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Karakterizacija veziv z infrardečo spektroskopijo in plinsko kromatografijo 
sklopljeno z masno spektrometrijo 
Povzetek: Analiza materialov predmetov kulturne dediščine predstavlja prvi korak pri 
načrtovanju kakršnega koli konservatorskega-restavratorskega posega. V okviru 
magistrskega dela sem v realnih vzorcih odvzetih z umetniških slik iz 20. stoletja z 
uporabo infrardeče spektroskopije in plinske kromatografije sklopljene z masno 
spektrometrijo identificiral uporabljena veziva. Najprej sem si z izbiro ustreznih 
modelnih vzorcev pripravil knjižnico IR spektrov, MS spektrov in kromatogramov, s 
pomočjo katerih sem nato interpretiral rezultate analiz realnih vzorcev odvzetih iz 
umetniških slik. Poleg identifikacije veziv v realnih vzorcih sem s pomočjo infrardeče 
spektroskopije identificiral tudi nekatere anorganske primesi (pigmente in polnila). Na 
modelnih vzorcih damar smole, čebeljega voska in njunih mešanic sem z infrardečo 
spektroskopijo preučeval tudi vpliv povišane temperature za različna časovna obdobja.  
 
Ključne besede: dediščinska znanost, analiza veziv, infrardeča spektroskopija, plinska 
kromatografija, masna spektrometrija 
 
Characterization of binders using infrared spectroscopy and gas chromatography 
coupled with mass spectrometry 
Abstract: Analysis of the materials of cultural heritage objects is the first step toward any 
kind of a conservation-restoration procedure. In this work I have characterized binder 
materials in samples taken from 20th century paintings using infrared spectroscopy and 
gas chromatography coupled with a mass spectrometry. With appropriate selection of 
model samples the library of infrared spectra, MS spectra and chromatograms was 
prepared for further interpretation of the results of the real samples from paintings. 
Together with the identification of the binder materials in the samples also some inorganic 
compounds (pigments and fillers) were identified using infrared spectroscopy. I have also 
employed infrared spectroscopy to study the effects of increased temperature on model 
samples of dammar resin, beeswax and their mixtures. 
 
Keywords: heritage science, binder analysis, infrared spectroscopy, gas chromatography, 
mass spectrometry
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A/P  razmerje med azelainsko kislino in palmitinsko kislino 
EI  elektronska ionizacija 
FTIR  infrardeča spektroskopija s Fourierjevo transformacijo 
GC  plinska kromatografija 
H  višina teoretskega poda 
IR  infrardeča 
IUPAC Mednarodno združenje za čisto in uporabno kemijo 
K  porazdelitvena konstanta 
L  dolžina kromatografske kolone 
MS  masna spektrometrija 
m/z  razmerje med maso in nabojem spojine 
N  število teoretskih podov 
P/S  razmerje med palmitinsko kislino in stearinsko kislino 
R  ločljivost 
tR  retencijski čas 
T  transmitanca 
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1 Uvod 
Človek že od nekdaj za seboj pušča fizično sled v obliki zgradb, risb, zapisov, orodja, 
orožja, ... Ne glede na naravo predmetov kulturne dediščine pa so le-ti izpostavljeni 
okoljskim vplivom in s tem neizogibni časovni razgradnji. Glede na uporabljene materiale 
so predmeti bolj ali manj časovno obstojni in hkrati tudi različno odporni napram 
okoljskim vplivom, zaradi posledic staranja pa so ti predmeti pogosto potrebni 
konservatorskih-restavratorskih posegov. 
Časovna razgradnja materialov se odraža na različne načine1 in je v veliki meri odvisna 
od pogojev shranjevanja (temperatura, relativna vlažnost, svetloba, atmosfera, ...). Z 
nadzorom slednjih lahko vplivamo na hitrost procesov razgradnje, v nekaterih primerih 
pa jih lahko tudi v celoti preprečimo (npr. s hranjenjem v temi preprečimo procese 
fotorazgradnje). Če je z vidika ohranjanja umetnin cilj kar najbolj upočasniti procese 
razgradnje, želimo v primeru študij na modelnih vzorcih te procese pogosto pospešiti2. S 
takoimenovano pospešeno razgradnjo lahko v doglednem času spremljamo procese 
razgradnje, ki bi sicer trajali več let in tako študiramo vplive različnih parametrov. Na 
podlagi pridobljenih rezultatov nato načrtujemo način shranjevanja posamezne umetnine 
in napovemo, kako se bodo določeni materiali (in s tem umetnine, ki iz njih sestojijo) 
predvidoma obnašali v prihodnosti. Potrebno je dodati, da so nekatere posledice časovne 
razgradnje lahko tudi zaželjene (npr. nastanek sloja patine) [1,2]. 
Umetniška dela so si tako kljub morebitni vizualni podobnosti pogosto medsebojno zelo 
različna–naj bo to zaradi uporabljenih materialov, načina shranjevanja ali preprosto 
zaradi njihove starosti. Prvi korak pri načrtovanju kakršnega koli konservatorskega-
restavratorskega posega je torej karseda dobro preučiti samo umetniško delo. Poznavanje 
uporabljenih materialov posameznega umetniškega dela omogoča vpogled v njegovo 
stabilnost ter v razloge za njegovo razgradnjo, tako dosedanjo, kot prihodnjo. Prav tako 
je z vidika konservatorstva-restavratorstva smiselna uporaba materialov kompatibilnih z 
izvirnimi3. Analiza materialov umetniških del je tako ključnega pomena za razumevanje 
sedanjega stanja umetniškega dela ter za predvidevanje njegovega obnašanja v 
prihodnosti, in s tem nepogrešljiva pri načrtovanju konservatorskih-restavratorskih 
posegov in shranjevanja [1–4]. 
                                                 
1 Npr. rumenenje premazov, sprememba barve slikovnih slojev, poslabšanje mehanskih lastnosti, ... 
2 Npr. izpostavitev intenzivni svetlobi ali povišani temperaturi. 
3 Dodani materiali ne smejo pospeševati razgradnje izvirnika, s časom se lastnosti dodanih materialov 
spreminjajo skladno z izvirnikom, ... 
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Za analizo uporabljenih materialov se uporabljajo različne analizne tehnike, ki idealno ne 
zahtevajo odvzema vzorca. Med tovrstne analizne tehnike uvrščamo predvsem 
spektroskopske tehnike, kot so npr. refleksijska FTIR spektroskopija [5], ramanska 
spektroskopija [6], tehnike na osnovi rentgenskih žarkov [2], ... Z njimi pogosto uspemo 
analizirati le vrhnje sloje. Analizne tehnike, ki zahtevajo odvzem vzorca praviloma dajejo 
več informacij o kemijski sestavi materialov. Med slednje sodita tudi transmisijska FTIR 
spektroskopija [5] in GC-MS [7], ki sem ju uporabil v magistrskem delu za preučevanje 
veziv v modelnih in realnih vzorcih odvzetih z umetniških slik. 
1.1 Infrardeča spektroskopija 
1.1.1 Osnove 
Infrardeča (IR) spektroskopija je analitska tehnika, ki temelji na interakciji snovi z IR 
svetlobo. Pod terminom IR svetloba razumemo elektromagnetno valovanje valovnih 
dolžin med vidno svetlobo in mikrovalovi. Glede na uporabljano definicijo slednjih kot 
IR svetlobo razumemo elektromagnetna valovanja valovnih dolžin 0,78–1000 µm. IR 
svetlobo nato pogosto nadalje delimo na bližnjo (angl. near), srednjo (angl. middle) in 
daljno (angl. far) IR svetlobo (tabela 1) [8]. Za namene raziskav s področja kulturne 
dediščine (npr. identifikacija materialov) se najpogosteje uporablja srednja IR svetloba 
[5]. V namen identifikacije materialov sem srednjo IR spektroskopijo uporabil tudi v 
magistrskem delu, zato je večina pozornosti v magistrskem delu namenjena tej tehniki. 
Tabela 1: Delitev IR območja svetlobe. Prirejeno po [8]. 
Območje IR 
svetlobe 
Valovna dolžina 
/ µm 
Valovno število  
/ cm-1 
Frekvenca 
/ Hz 
Bližnje 0,78–2,5 12800–4000 3,8×1014–1,2×1014 
Srednje 2,5–50 4000–200 1,2×1014–6×1012 
Daljno 50–1000 200–10 6×1012–3×1011 
 
V IR spektroskopiji se namesto valovne dolžine IR svetlobe pogosto uporablja t.i. 
valovno število (?̅?), ki je definirano kot recipročna vrednost valovne dolžine (𝜆) in se 
izraža v cm-1 [5]: 
?̅? (𝑐𝑚−1) =
1
𝜆 (𝑐𝑚)
                 Enačba 1 
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Glavni razlog za uporabo valovnega števila je njegova premo sorazmernost z energijo 
fotona (𝐸 = ℎ𝑣 pri čemer 𝑣 =
𝑐
𝜆
). Višje valovno število pomeni nižjo valovno dolžino, 
višjo frekvenco in višjo energijo: 
?̅? =
1
𝜆
=
𝑛·𝜐
𝑐0
=
𝑛·𝐸
𝑐0·ℎ
                 Enačba 2 
?̅? – valovno število      𝜆 – valovna dolžina svetlobe 
𝑛 – lomni količnik       𝜐 – frekvenca 
ℎ - Planckova konstanta (6.626×10-34 Js)   𝐸 – Energija 
𝑐 – hitrost svetlobe in 𝑐0 hitrost svetlobe v vakuumu (3 × 10
8 km/s) 
1.1.2 Interakcija IR svetlobe s snovjo 
Atomi in molekule lahko energijo fotona sprejmejo ali oddajo, posledično se jim energija 
spremeni (∆𝐸). Ta sprememba energije ustreza razliki energij dveh kvantnih stanj 
(jedrskih, elektronskih, vibracijskih, rotacijskih) v katerih se lahko atom oz. molekula 
nahaja (slika 1). Energija prehoda med stanjema mora torej sovpadati z energijo fotona.  
V skladu z zakonom o ohranitvi energije lahko zapišemo: 
∆𝐸 = 𝐸𝑓𝑜𝑡𝑜𝑛 = ℎ · 𝜐 = ℎ · 𝑐 · ?̅?               Enačba 3 
?̅? =
∆𝐸
ℎ·𝑐
                   Enačba 4 
To pomeni, da je valovno število sprejetega oziroma oddanega fotona enako spremembi 
energije atoma oz. molekule izražene v cm-1 [8, 9]. 
Slika 1: Shematski prikaz prehajanja iz enega v drugo energijsko stanje s sprejetjem oz. 
oddajo fotona z ustrezno energijo. Stanje S0 predstavlja nižje energijsko stanje od 
stanja S1. 
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Energija IR svetlobe ustreza prehodom med vibracijskimi in rotacijskimi stanji, prenizka 
pa je za vzbujanje elektronov ali jeder [5].  Ob prehodu IR svetlobe skozi snov lahko torej 
le-ta interagira z njo, če lahko v snovi vzbudi katero izmed energijskih stanj. 
Vibracijska in rotacijska stanja so odvisna od strukture posamezne molekule in torej 
karakteristična za vsako molekulo posebej. IR spektroskopija je tako izredno uspešna pri 
identifikaciji spojin, saj ima vsaka molekula svojevrsten, karakterističen spekter. 
Z IR spektroskopijo zaznavamo vibracije molekul, razen v nekaterih posebnih primerih 
(npr. IR spektroskopija vodne pare), saj so rotacijski prehodi pogosto prešibki v IR 
območju, sploh za trdne vzorce, kjer je rotacija omejena [5]. 
1.1.3 Prostostne stopnje 
Atome v molekulah lahko v grobem obravnavamo kot točke z maso, ki so v molekulah 
medsebojno povezane s harmonskimi oscilatorji brez mase.  
Za poznavanje natančnih pozicij atomov molekule v prostoru moramo za vsak atom 
definirati tri vrednosti (npr. vrednosti x, y in z v kartezičnem prostoru). Če je število 
atomov v molekuli N, skupno torej potrebujemo 3N vrednosti. Prav tako se lahko vsi 
atomi premikajo v vseh treh smereh, kar pomeni, da imamo 3N neodvisnih možnosti 
premikanja, oz. 3N tako imenovanih prostostnih stopenj. 
Molekula se lahko kot celota v prostoru premika v vseh treh smereh (translacija), prav 
tako pa lahko v prostoru rotira (linearne molekule na dva načina, nelinearne na tri različne 
načine). Če torej od 3N prostostnih stopenj odštejemo prostostne stopnje zaradi translacije 
in rotacije, nam preostane 3N – 5 prostostnih stopenj za linearne molekule in 3N – 6 
prostostnih stopenj za nelinearne molekule. Preostale prostostne stopnje so zaradi 
premikov atomov znotraj molekule relativno drug na drugega, torej zaradi t.i. nihanj [8]. 
Vsako nihanje v molekuli ima določeno osnovno energijo in višja energijska stanja v 
katera se lahko vzbudi s sprejetjem fotona z ustrezno energijo (slika 1, enačba 3). Energija 
posameznih stanj je odvisna od števila in vrste atomov, udeleženih v opazovano nihanje, 
tipov vezi med njimi, strukture molekule v katero so vezana in okolice molekule, prav 
tako pa tudi od temperature in tlaka [8]. 
Če je neko nihanje lahko vzbujeno z IR svetlobo, pravimo da je IR aktivno. IR aktivna so 
lahko le nihanja, pri katerih se z nihanjem spreminja električni dipolni moment molekule. 
Tako na primer vibracija vezi v molekuli dušika (N2) ni IR aktivna, vibracije vezi v 
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molekuli ogljikovega dioksida (CO2) pa so lahko, kljub temu da molekula sama ni polarna 
[9]. 
1.1.4 Molekulska nihanja 
Nihanja v molekulah delimo na nihanja, pri katerih se spreminja dolžina vezi (valenčna 
nihanja, angl. stretching vibrations) in nihanja, pri katerih se spreminjajo koti med atomi 
(deformacijska nihanja, angl. bending vibrations) (slika 2).  
Valenčna nihanja so lahko simetrična ali asimetrična, deformacijska nihanja pa delimo 
na striženje (angl. scissoring) in zibanje (angl. rocking), ki sta nihanji v ravnini, ter 
zvijanje (angl. twisting) in kolebanje (angl. wagging), ki sta nihanji izven ravnine [9, 10] 
(slika 2). Pri večjih in kompleksnejših molekulah se lahko v nekaterih primerih 
predpostavi, da se premika tudi en sam atom (po navadi je to vodikov atom, ki je vezan 
na veliko, rigidno molekulo) [9].  
Energije vzbujanja so za valenčna nihanja praviloma višje kot za deformacijska nihanja 
[8, 10]. 
Prehodu iz osnovnega energijskega stanja v prvo vzbujeno stanje pravimo temeljni 
vibracijski prehod (angl. fundamental vibration). Ta so najbolj IR aktivna. Nihanje pa se 
Slika 2: Shematski prikaz načinov nihanja (+ in – predstavljata premik navznoter in 
navzven ravnine papirja). Prirejeno po [10]. 
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lahko iz osnovnega stanja vzbudi tudi neposredno v višja vzbujena stanja (trakovi višjih 
harmonskih frekvenc, angl. overtone bands), prav tako pa lahko dve ločeni nihanji hkrati 
absorbirata energijo enega fotona (kombinacijski trakovi, angl. combination bands). Pri 
prvih so energije absorbiranih fotonov tako večkratniki energije temeljnega vibracijskega 
prehoda4, pri slednjem pa vsota energij udeleženih osnovnih vibracijskih prehodov [9]. 
Nihanja se lahko medsebojno tudi sklapljajo (angl. coupling), posledično lahko deli 
molekule, ali celo celotna molekula, opisujejo eno sklopljeno vibracijsko stanje. Tovrstna 
nihanja imenujemo skeletna nihanja (angl. skeletal vibrations) ali torzijska nihanja. Ta se 
praviloma nahajajo med prb. 1500 in 500 cm-1. Ker so skeleti molekul unikatni za vsako 
molekulo posebej, so tudi energije skeletnih nihanj unikatne za vsako molekulo posebej. 
Območju med 1500 in 500 cm-1 zato pravimo območje prstnega odtisa molekul (angl. 
fingerprint region) [5, 9, 10]. 
Večja sprememba v električnem dipolnem momentu pri nihanju pomeni intenzivnejšo IR 
aktivnost in s tem intenzivnejši signal v IR spektru [8]. 
V praksi pogosto detektiramo manj nihanj, kot jih napovemo glede na število prostostnih 
stopenj in spremembo v električnem dipolnem momentu. Razlogi so degeneracija nihanj 
(nihanja imajo enake razlike v energijskih stanjih), šibko IR aktivna nihanja, prekrivanje 
nihanj s podobnimi razlikami med energijskimi stanji in IR aktivna nihanja izven 
merilnega območja uporabljanega instrumenta. Lahko pa detektiramo tudi več nihanj in 
sicer zaradi kombinacijskih trakov in trakov višjih harmonskih frekvenc [5]. 
1.1.5 IR spektrometer 
IR spektrometri so si glede na namembnost medsebojno različni, vsi pa so zgrajeni iz vira 
IR svetlobe, naprave, ki generirano IR svetlobo ustrezno obdela (npr. monokromator), 
prostora za vzorec in detektorja, ki meri svetlobni tok5. 
Najpomembnejše razlike v instrumentih so pri napravi, ki generirano IR svetlobo ustrezno 
obdela. Glede na način obdelave žarka ločimo dva tipa IR spektrometrov. 
                                                 
4 Energijska stanja kvantno mehanskega harmonskega nihala so ekvidistančna in izračunana po enačbi 𝐸𝑖 =
(𝑛𝑖 +
1
2
) ℎ𝜐, pri čemer je 𝜐 frekvenca, značilna za dotični harmonski oscilator, 𝑛𝑖 pa označuje kvantna 
stanja, v katerih se lahko harmonski oscilator nahaja (𝑛𝑖 = 0 ustreza osnovnemu stanju, 𝑛𝑖 = 1 prvemu 
vzbujenemu stanju, ...) [12]. 
5 Najbolj pogosta detektorja sta MCT detektor (vsebujoč živo srebro, kadmij in telur), ki je hlajen s tekočim 
dušikom in DTGS detektor (vsebujoč devteriran triglicin sulfat), ki je manj občutljiv in počasnejši, a 
obratuje pri sobni temperaturi [10]. 
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Prvi je t.i. disperzni IR spektrometer, ki s pomočjo disperznega elementa (uklonske 
mrežice ali prizme) generira monokromatsko IR svetlobo in jo vodi do vzorca. Tovrsten 
instrument je počasen, saj mora postopoma prečesati celotno energijsko območje 
svetlobe. Rezultat meritve z disperznim IR spektrometrom je IR spekter. 
Drugi pa je t.i. Fourierjev IR spektrometer (Infrardeča spektroskopija s Fourierjevo 
transformacijo, v nadaljevanju FTIR, angl. Fourier transform infrared spectroscopy), ki 
namesto monokromatske svetlobe uporablja polikromatsko. Vzorec je tako izpostavljen 
vsem valovnim dolžinam IR svetlobe hkrati. Napram disperznim spektrometrom so 
meritve s FTIR spektrometri hitrejše, dosegajo višje intenzitete svetlobe skozi vzorec, 
boljšo ponovljivost, boljše razmerje signala in šuma, ter boljšo ločljivost, ki je konstantna 
čez celotno območje merjenja [5, 10, 11]. 
FTIR spektrometri IR svetlobo pred obsevanjem vzorca obdelajo z interferometrom, 
najpogosteje s t.i. Michelsonovim interferometrom (slika 3). Ta je sestavljen iz zbiralnega 
zrcala, ki fokusira žarek, delilnika žarka (polprepustno zrcalo) in dveh zrcal–eno je 
premično, drugo ni. IR svetloba iz vira pade na delilnik žarka, kjer se razdeli, nato pa se 
vsak posamezen žarek odbije nazaj proti delilniku od zrcala–en žarek od fiksnega zrcala, 
drugi od premičnega–kjer se žarka ponovno združita in nato skupaj potujeta proti vzorcu. 
Ker sta žarka prepotovala različno pot (zrcali sta različno oddaljeni delilnika) pride do 
interference med njima. S premikanjem premičnega zrcala spreminjamo razliko v 
prepotovani poti žarkov in s tem interferenco med njima. Intenziteta svetlobe na 
Slika 3: Shematski prikaz Michelsonovega interferometra. Povzeto po [11]. 
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detektorju je odvisna od interference med žarkoma, ki je lahko konstruktivna ali 
destruktivna. Rezultat meritve je gostota svetlobnega toka v odvisnosti od položaja 
premičnega zrcala (lahko tudi v odvisnosti od časa, ki je povezano s premikom zrcala), 
oziroma t.i. interferogram, ki ga nato s pomočjo matematične operacije Fourierjeve 
transformacije pretvorimo v IR spekter. Zaradi potrebe po obsežni obdelavi podatkov so 
bili ti instrumenti sprva maloštevilčni napram disperznim, danes pa je večina IR 
spektrometrov tega tipa [11]. 
Za pridobitev spektra vzorca je potrebno najprej posneti spekter ozadja, katerega 
sestavljajo atmosferski plini (CO2, vodna para, ...) in morebitne optične prepreke na poti 
do detektorja (npr. kristal NaCl, prah KBr, diamantno »okno«). Spekter ozadja se nato 
odšteje od spektra vzorca, da dobimo spekter le spojin prisotnih v vzorcu [5]. 
1.1.5.1 Načini merjenja 
IR spektrometre medsebojno ločimo tudi glede na način merjenja. Ločimo transmisijske 
tehnike in refleksijske tehnike.  
Pri transmisijskih tehnikah IR svetloba potuje skozi vzorec, pri čemer se del svetlobe 
absorbira (odvisno od valovne dolžine svetlobe in množine spojine, ki pri tej valovni 
dolžini absorbira). Razmerju med intenziteto prepuščene svetlobe in vpadne svetlobe 
pravimo transmitanca (T), ki jo lahko s pomočjo matematične zveze 𝐴 = −𝑙𝑜𝑔𝑇 
pretvorimo tudi v absorbanco (A). Transmisijski IR spektri so najenostavnejši za 
interpretacijo, zahtevajo pa odvzem vzorca (pogosto s skalpelom) [5, 11]. Za uporabo 
transmisijskih tehnik je pogosto potrebna predpriprava vzorcev6. 
Glede na agregatno stanje vzorca se način merjenja in priprava vzorca razlikujejo. IR 
spektre plinastih vzorcev pridobimo z uporabo cilindričnih celic (v katerih se nahaja plin), 
ki so opremljena z ustreznimi »okni«, ki prepuščajo IR svetlobo. Tekoče vzorce se snema 
v obliki tankih filmov med dvema ploščama (torej dvema »oknoma«). Kot material za 
»okna« se uporabljajo predvsem ionski kristali (primeri so KBr, CsI, AgCl, AgBr in BaF2) 
ter kristali germanija in cinkovega selenida (ZnSe) [5, 11]. 
V primeru trdnih vzorcev poznamo več metod priprave vzorca. Za prehod IR žarka skozi 
vzorec je potrebno poskrbeti, da je optična pot čezenj kratka. To lahko dosežemo tako, da 
pripravimo tanek sloj vzorca, ali da ga fino uprašimo in vmešamo v medij, ki IR svetlobe 
                                                 
6 V primeru dediščinske znanosti so vzorci pogosto heterogeni (sestojijo iz več različnih plasti). Če želimo 
analizirati le posamezen del vzorca (oziroma le posamezno plast) je potrebno ta del vzorca ločiti od 
preostalega vzorca in ločeno predpripraviti. Vsi posegi na vzorcu (npr. ločevanje plasti) morajo biti 
opravljeni pred meritvijo. 
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v merjenem območju ne absorbira (oziroma absorbira šibko). V mislih moramo ohraniti, 
da vse omenjene metode lahko zaradi načina priprave (drobljenja, stiskanja, topljenja, ...) 
kemijsko spremenijo naš vzorec [5]. 
Tanek sloj vzorca najlažje pripravimo s stiskanjem v diamantni celici. S stiskanjem 
vzorca med dve ploščici diamanta se vzorec zaradi pritiska splošči, pri čemer se diamant 
ne poškoduje. Diamant nato služi kot »okno«, skozi katerega potuje IR žarek na svoji poti 
skozi vzorec. Diamant sicer absorbira svetlobo v srednjem IR območju, vendar je njegov 
prispevek s pomočjo meritve ozadja moč odšteti [5]. V magistrskem delu sem uporabljal 
ta način priprave vzorcev. 
Fino zdrobljen vzorec (pripravljen v tarilnici) lahko za analizo pripravimo na različne 
načine. Lahko ga vmešamo v zdrobljen alkalijski halogenid (najpogosteje kalijev bromid, 
ki ne absorbira IR svetlobe v srednjem IR območju) in s stiskalnico stisnemo v tanko 
tableto debeline prb. 0,5 mm. Skozi tako pripravljeno tableto nato pošljemo žarek IR 
svetlobe. Pri tem je potrebno dodati, da so alkalijski halogenidi higroskopni, zaradi česar 
lahko v spektru opazimo trakove za vodo, ki ni bila del vzorca. Zdrobljen vzorec lahko 
tudi raztopimo v topilu ali suspendiramo v parafinskem olju z drobljenjem s kapljico olja 
(t.i. metoda z Nujolom), raztopino oziroma suspenzijo pa nato obravnavamo kot tekoč 
vzorec [5, 10, 11]. 
Glede na sestavo vzorca je včasih potrebno izvesti tudi ekstrakcijo/e željenih spojin7, 
katerih trakovi bi sicer bili prekriti s trakovi drugih spojin v vzorcu, ki močno absorbirajo 
IR svetlobo istih oziroma podobnih valovnih dolžin kot preiskovana spojina oziroma so 
v vzorcu prisotne v visokih deležih in tako motijo analizo [5]. 
Pri refleksijskih tehnikah ločimo spekularno refleksijo (popolni odboj IR svetlobe od 
površine vzorca, brez difuzije v vzorec), difuzno refleksijo (IR svetloba se ob stiku z 
vzorcem odbije v vseh smereh), refleksijsko-absorbcijsko spektroskopijo (za analizo 
tankih plasti na kovinah; IR svetloba preseva skozi tanek sloj, se od kovine odbije in 
ponovno preseva skozi tanek sloj) in oslabljen popolni odboj (ATR, angl. Attenuated total 
reflection), pri katerem kljub popolnemu odboju na površini vzorca del valovanja na stiku 
med optično gostejšim kristalom in vzorcem preide pod površino vzorca, kar vodi do 
karakteristične absorbcije IR svetlobe [10]. Refleksija IR svetlobe je odvisna od valovne 
dolžine svetlobe, vpadnega kota IR žarka, debeline vzorca, refrakcijskega indeksa vzorca, 
                                                 
7 Pod terminom ekstrakcija lahko v tem primeru razumemo kakršnokoli ločbo glede na fizikalno-kemijske 
lastnosti spojin, tudi pirolizo [5]. 
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oblike površine vzorca in absorbtivnih lastnosti vzorca8. Predpriprava vzorcev v primeru 
uporabe refleksijskih tehnik povečini ni potrebna, prav tako po navadi ni potreben 
odvzem vzorcev. Žal imajo refleksijske metode slabšo občutljivost in težje berljive 
rezultate od transmisijskih metod [5, 10, 11].  
1.1.6 IR spekter 
IR spekter predstavlja odziv detektorja v odvisnosti od energije IR svetlobe (tipično 
valovnega števila). V primeru transmisijske IR spektroskopije je tako na ordinatni osi 
predstavljena transmitanca (T), na abscisni osi pa valovno število. Pogosto se na ordinatni 
osi predstavi tudi absorbanco (A), posledično so trakovi obrnjeni navzgor. 
Vsak trak v IR spektru pomeni interakcijo IR svetlobe s spojino in pripada vsaj enemu 
energijskemu stanju spojine (trakovi se lahko prekrivajo, lahko gre za kombinacijski trak, 
... glej prejšnja poglavja).  
Pozicija trakov na ordinatni osi nosi informacijo o energiji energijskih stanj molekule, 
višina trakov pa je sorazmerna interakciji IR svetlobe z dotičnim energijskim stanjem. 
Praviloma so trakovi višji za nihanja, pri katerih se električni dipolni moment bolj 
spreminja – tipično je to posledica polarnih funkcionalnih skupin, še posebej asimetričnih 
[12]. 
Pozicije trakov zaradi nihanj funkcionalnih skupin so si ne glede na strukturo molekule 
podobne. Tako lahko IR spekter razdelimo na območja valovnih števil, kjer lahko 
pričakujemo določena nihanja. To nam omogoča karakterizacijo funkcionalnih skupin 
oziroma tipov vezi v molekuli [8, 10, 12]. 
Asignacija trakov pripadajočim nihanjem je razmeroma enostavna v območju 4000–1500 
cm-1, saj so tu praviloma prisotna le nihanja kot posledica prisotnosti funkcionalnih 
skupin (območje je imenovano tudi območje funkcionalnih skupin, angl. functional group 
region). V območju 1500–500 cm-1 pa so lahko prisotna še skeletna nihanja, ki so 
karakteristična za vsako molekulo posebej in odvisna od njene strukture. Vzorec trakov9 
v tem območju je znan tudi kot »prstni odtis« molekule. Velja torej, če je območje 
                                                 
8 V splošnem IR žarek penetrira globje v vzorec v primeru IR svetlobe z nižjo energijo (daljna IR svetloba), 
manjšega vpadnega kota IR žarka, manjšega refrakcijskega indeksa vzorca in če vzorec s svetlobo te 
valovne dolžine ne interagira. [4, 10, 11]. Globina penetracije IR žarka je nadvse pomembna na področju 
dediščinske znanosti, saj so analizirani sloji praviloma tanki-namesto analize enega (vrhnjega) sloja lahko 
analiziramo več slojev hkrati. 
9 Pozicija in intenziteta trakov. 
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prstnega odtisa v dveh spektrih enako10, gre za spektra iste spojine (oz. zmesi spojin). 
Primerjava trakov nam omogoča identifikacijo spojin v vzorcih s pomočjo spektrov 
znanih spojin [5]. 
S pomočjo IR spektra spojine lahko tako določimo njene funkcionalne skupine in jo v 
primeru ujemanja z referenčnim spektrom lahko tudi identificiramo11. Podobnih molekul 
z enakimi funkcionalnimi skupinami pogosto ne moremo enolično identificirati12, lahko 
jih le umestimo v pripadajočo skupino molekul. Dva pogosta primera sta identifikacija 
maščob in beljakovin–na podlagi IR spektra lahko zaključimo le, da so v vzorcu prisotne 
maščobe oziroma beljakovine, ne moremo pa jih identificirati. Vredno je dodati, da samo 
na podlagi IR spektra strukture molekule ne moremo določiti [5, 8, 13]. 
V okviru magistrskega dela sem za identifikacijo veziv z IR spektroskopijo pripravil 
lastno zbirko referenčnih spektrov. 
1.2 Plinska kromatografija sklopljena z masno spektrometrijo 
GC-MS je sestavljena analitska tehnika, ki temelji na ločbi spojin na plinski 
kromatografski koloni in nadalje njihovi detekciji in karakterizaciji s pomočjo masnega 
spektrometra. Za uspešno interpretacijo rezultatov je potrebno poznati delovanje tako 
ločenih tehnik kot sklopljenih. 
1.2.1 Plinska kromatografija 
Pod terminom kromatografija glede na IUPAC (Internation Union of Pure and Applied 
Chemistry) razumemo fizikalno separacijsko metodo, pri kateri so komponente, ki jih 
želimo medsebojno ločiti porazdeljene med dve fazi, izmed katerih je ena nepremična 
(t.i. stacionarna faza), druga pa se premika v definirano smer (t.i. mobilna faza) [14].  
Stacionarna faza je lahko trdnina ali imobilizirana tekočina, ki mora imeti zadostno 
dostopno površino za interakcijo s spojinami, ki jih prenaša mobilna faza. Stacionarna 
faza se nahaja v ceveh, ki jih imenujemo kromatografske kolone–skoznje prehaja mobilna 
faza s konstantnim pretokom. Kromatografske kolone so lahko polnjene (stacionarna faza 
je v obliki majhnih trdnih delcev razporejena po celotnem volumnu kromatografske 
                                                 
10 V kolikor je vzorec trakov enak v območju prstnega odtisa, bo enak tudi vzorec trakov izven območja 
prstnega odtisa, obratno pa ne velja nujno. 
11 Odstopanja v položajih trakov, ko gre za enako spojino, so lahko zaradi eksperimentalnih pogojev, 
eksperimentalne napake in okolice same spojine (npr. topilo). Če je le mogoče se tako medsebojno primerja 
spektre, pridobljene pri enakih eksperimentalnih pogojih z vzorci pripravljenimi na enak način [5]. 
12 Zaradi majhnih razlik v pozicijah trakov in izgube nizkih trakov v ozadje. 
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kolone) ali votle (kromatografska kolona je votla in tanka, stacionarna faza se nahaja na 
notranjih stenah kolone v obliki tankega sloja). V primeru zelo tankih votlih 
kromatografskih kolon govorimo o t.i. kapilarnih kromatografskih kolonah. 
Pri plinski kromatografiji je mobilna faza plin, uporabljajo se predvsem kapilarne 
kromatografske kolone. Kot posledica uporabe plina kot mobilne faze pa je plinska 
kromatografija primerna le za analizo hlapnih spojin13. Pogosto je zato potrebno vzorce 
predhodno ustrezno pripraviti, predvsem v primeru polarnih spojin z visoko molsko 
maso14 [15, 16]. 
Najpogosteje se uporablja t.i. elucijska kromatografija, pri kateri se v mobilno fazo pred 
vstopom na kromatografsko kolono injicira diskretna količina vzorca, ki se nato na 
kromatografski koloni loči na posamezne vsebujoče spojine. Zaradi enkratnega injiciranja 
vzorca in interakcije s stacionarno fazo se postopoma iz kolone eluirajo spojine, ena za 
drugo, vsaka ob lastnem karakterističnem času, ki ga je od trenutka injiciranja potrebovala 
za prepotovanje celotne dolžine kromatografske kolone do detektorja (t.i. retencijski čas, 
tR). 
1.2.1.1 Teorija kromatografske ločbe 
Kromatografska ločba temelji na porazdelitvi spojin med dve fazi, stacionarno in 
mobilno. Razporeditev opisuje porazdelitvena konstanta K (angl. distribution constant), 
ki je definirana kot: 
𝐾 =
𝑐 (𝑆,𝑠.𝑓.)
𝑐 (𝑆,𝑚.𝑓.)
                  Enačba 5 
K – porazdelitvena konstanta 
c (S, s.f.) – koncentracija spojine porazdeljene v stacionarno fazo 
c (S, m.f.) – koncentracija spojine porazdeljene v mobilno fazo 
Različne spojine morajo imeti za uspešno ločbo različno afiniteto do stacionarne faze 
oziroma topnost v mobilni fazi in s tem različne vrednosti porazdelitvenih konstant (v 
primeru GC torej predvsem zaradi hlapnosti in polarnosti15). Vrednosti K pod 1 pomenijo, 
                                                 
13 Ni nujno, da so analizirane spojine v celoti v plinastem stanju (torej da je temperatura kromatografske 
kolone višja od temperature vrelišča spojine), zadošča že, da imajo pri dani temperaturi zadostno visok 
parni tlak [15]. 
14 Bolj polarne molekule in molekule z višjo molsko maso so slabše hlapne od nepolarnih in krajših 
molekul. Pogosto je lahko večja nepolarna molekula bolje hlapna od manjše polarne [15]. 
15 Zaradi interakcij s stacionarno fazo (polarnost) ter zaradi hlapnosti zaradi prehajanja v mobilno fazo [18]. 
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da je v ravnotežju več spojine v mobilni kot v stacionarni fazi. Spojina v mobilni fazi se 
premika naprej po kromatografski koloni skupaj z mobilno fazo z enako hitrostjo. Spojine 
se tako medsebojno ločijo–tiste z nižjimi vrednostmi K skozi kromatografsko kolono 
potujejo hitreje, tiste z višjimi vrednostmi K pa počasneje. Večja kot je razlika v 
vrednostih K, hitrejša in boljša je ločba [17]. Vrednost K je močno odvisna od temperature 
in sicer se z naraščajočo temperaturo njena vrednost niža (spojine pri višjih temperaturah 
skozi kromatografsko kolono potujejo hitreje). Prav tako se vrednost K za vsako spojino 
s spreminjanjem temperature spreminja drugače, zaradi česar je temperatura za ločbo pri 
plinski kromatografiji izredno pomemben parameter [18]. 
Spojine, ki s stacionarno fazo ne interagirajo, potujejo ves čas s hitrostjo mobilne faze in 
kolono zapustijo pri t.i. mrtvem času (tR = tM), to je čas ki ga za prepotovanje dolžine 
kromatografske kolone potrebuje mobilna faza. 
Interakcijo spojin s kromatografsko kolono lahko poenostavljeno obravnavamo kot serijo 
ločenih ravnotežnih korakov. Na kratkem segmentu kromatografske kolone (t.i. teoretični 
pod, oznaka N, angl. theoretical plate) se spojina ravnotežno porazdeli med stacionarno 
in mobilno fazo v skladu z vrednostjo porazdelitvene konstante K. Dolžini segmenta, ki 
je potrebna, da se vzpostavi ravnotežje, pravimo višina teoretskega poda (oznaka H, tudi 
HETP, angl. Heigh equivalent to one theoretical pod). Delež spojine, ki se ni porazdelil 
v stacionarno fazo na tem segmentu potuje z mobilno fazo do naslednjega segmenta, kjer 
se ponovno vzpostavi raznotežje med spojino v stacionarni in mobilni fazi v skladu z 
vrednostjo K. Na prejšnjem segmentu se tako delež spojine iz stacionarne faze porazdeli 
v mobilno fazo v skladu z vrednostjo K. Slika 4 prikazuje shematski prikaz opisanega 
postopka za 80 μmol spojine z vrednostjo porazdelitvene konstante K = 1. Z opisanega 
postopka in s slike 4 je razvidno, da manjše množine spojin pomenijo tudi ožje vrhove. 
Večje število teoretskih podov in nižja višina teoretskega poda pomenita boljšo ločbo, saj 
se ravnotežje vzdolž enake dolžine kromatografske kolone vzpostavi večkrat, torej se 
spojina večkrat porazdeli med obe fazi. Vrednosti N in H sta torej parametra učinkovitosti 
kolone [15]. 
Potrebno se je zavedati, da gre pri tej obravnavi za poenostavitev–v praksi se zaradi 
konstantnega toka mobilne faze pravega ravnotežja na vsakem segmentu ne doseže [15, 
17, 18]. 
  
 
14 
 
Število teoretskih podov in višina teoretskega poda sta medsebojno povezana z dolžino 
kromatografske kolone: 
𝐻 =
𝐿
𝑁
                   Enačba 6 
H – višina kromatografskega poda    N – število teoretskih podov 
L – dolžina kromatografske kolone 
Število teoretskih podov je povezano s širino vrha in ga lahko izračunamo po slednji 
enačbi: 
𝑁 = (
𝑡𝑅
𝜎
)2                   Enačba 7 
Kjer je tR retencijski čas spojine in 𝜎 standardni odmik pripadajočega vrha. Če 
predpostavimo Gaussovo obliko (širina vrha na bazni liniji je tako enaka 4𝜎, na polovični 
višini pa 2,354𝜎) dobimo za število teoretskih podov slednji enačbi: 
Slika 4: Shematski prikaz porazdelitve 80 μmol spojine (K = 1) po teoretskih podih v 
petih ekvilibracijskih korakih. Povzeto po [15]. 
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𝑁 = 16 · (
𝑡𝑅
𝑤
)2                 Enačba 8 
𝑁 = 5,54 · (
𝑡𝑅
𝑤1
2
)2                 Enačba 9 
w – širina vrha na bazni liniji   𝑤1
2
 – širina vrha na polovični višini 
Tudi višina teoretskega poda je torej neposredno povezana s širino vrhov [18].  
Vpliv povprečne hitrosti mobilne faze na višino teoretskega poda opisuje Van 
Deemterjeva enačba: 
𝐻 = 𝐴 +
𝐵
𝜇
+ 𝐶 · 𝜇               Enačba 10 
𝜇 – povprečna linearna hitrost mobilne faze (𝜇 =
𝐿
𝑡𝑀
) 
Koeficient A predstavlja prispevek neenakih poti, ki je konstanten ne glede na hitrost 
mobilne faze. V primeru polnjenih kolon molekule namreč ne morejo naravnost skozi 
delce stacionarne faze, temveč jih morajo zaobiti. Vse molekule tako ne uberejo iste poti 
skozi stacionarno fazo–posledično tudi njihova prepotovana pot ni enaka. V primeru 
kapilarnih kolon je vrednost parametra A = 0. Koeficient B predstavlja prispevek vzdolžne 
difuzije zaradi koncentracijskega gradienta. Posledica tega člena je širitev vrhov pri nižjih 
hitrostih mobilne faze (daljših retencijskih časih). Koeficient C pa je posledica dejstva, 
da porazdelitev med stacionarno in mobilno fazo ni takojšnja in je sorazmeren z masnim 
transportom med mobilno in stacionarno fazo ter odvisen od narave in debeline 
stacionarne faze16 in difuznih koeficientov v posamezni fazi. Višja kot je hitrost mobilne 
faze, daljšo pot bo ta prepotovala v času, ki je potreben, da se med porazdelitvijo analita 
v stacionarno in mobilno fazo vzpostavi ravnotežje. V praksi tako koncentracijski profil 
analita v stacionarni fazi vedno zaostaja za koncentracijskim profilom analita v mobilni 
fazi [16, 18]. 
Iz zapisa enačbe je razvidno, da ima vrednost H minimum pri določeni vrednosti 𝜇. Tu je 
ločba spojin najboljša. V praksi je ta hitrost mobilne faze lahko prenizka, analize bi 
posledično trajale predolgo [15]. 
                                                 
16 Tanjša stacionarna faza pomeni hitreje vzpostavljeno ravnotežje [15]. 
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Na tej točki velja definirati še ločljivost (oznaka R, angl. resolution). Ločljivost je 
parameter, ki opisuje uspešnost ločbe dveh zaporednih vrhov: 
𝑅 =
2·𝑑
𝑤1+𝑤2
                Enačba 11 
R – ločljivost     d – razdalja med zaporednima vrhoma17 
𝑤1 – širina prvega vrha na bazni liniji 𝑤2 – širina drugega vrha na bazni liniji 
Pri vrednosti R = 1,5 je ločba dotičnih vrhov zadostna, da ni prekrivanj. Nižje vrednosti 
tako niso zaželene (pojav prekrivanja vrhov), višje vrednosti pa z vidika ločbe ne 
doprinesejo izboljšav [15, 16]. 
1.2.1.2 Plinski kromatograf 
Vsi plinski kromatografi so sestavljeni iz dovoda mobilne faze (slednja je imenovana tudi 
nosilni plin), injektorja za vzorec, kromatografske kolone, pečice, v katero je umeščena 
kromatografska kolona, detektorja in računalnika za obdelavo podatkov (slika 5).  
Nosilni plin je inerten plin visoke čistosti, ki s spojinami v vzorcu kemijsko ne interagira. 
Najpogosteje se kot nosilni plin uporabljajo vodik (H2), helij (He) in dušik (N2). Razlike 
med njimi so predvsem zaradi povprečne linearne hitrosti (oz. pretoka) skozi 
kromatografsko kolono–višja molekulska masa nosilnega plina je z višanjem pretoka 
sorazmerna z daljšim časom, potrebnim za vzpostavitev ravnotežja med stacionarno in 
                                                 
17 Merjena kot razdalja med vrhoma. 
Slika 5: Shematski prikaz sestave plinskega kromatografa. Povzeto po [15]. 
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mobilno fazo, posledično torej z višjimi vrednostmi H in širšimi vrhovi. Dušik je torej 
najprimernejši nosilni plin v primeru nizkih pretokov, višje pretoke nosilnega plina pa 
dopuščata helij in vodik. Iz varnostnih razlogov (vnetljivost oz. eksplozivnost vodika) se 
večinoma kot nosilni plin uporablja helij. Uporabljani nosilni plin se pogosto pred uvedbo 
v kromatograf dodatno filtrira, predvsem da se odstranita vodna para in kisik18 [16, 17]. 
Pri injiciranju vzorca na kromatografsko kolono želimo želeno količino vzorca uvesti v 
čim krajšem možnem času, da so kromatografski vrhovi na koncu kromatografske kolone 
čim ožji. Vzorce lahko v kromatografsko kolono uvedemo na več načinov, ki so odvisni 
od načina vzorčenja in narave vzorca. V kolikor nimamo opravka z vzorci v plinastem 
agregatnem stanju, je potrebno vzorce pred uvedbo na kromatografsko kolono upliniti. 
Najpogosteje se za uvajanje tekočih vzorcev19 uporablja t.i. »split/split-less« injektor, v 
katerega manjšo količino vzorca (po navadi okoli 1 μL) uvedemo s siringo tako, da z njo 
prebodemo tesnilo (septo). V injektorju se nahaja segret steklen vložek (t.i. »liner«), ki 
tekoč vzorec karseda hitro upari. Uparjen vzorec se pri tem zmeša z nosilnim plinom. 
Tovrsten injektor je zmožen dveh različnih načinov vnosa vzorca v kromatografsko 
kolono. Prvi način je t.i. »split-less«, pri katerem se v kromatografsko kolono uvede 
praktično ves volumen uparjenega vzorca, drugi pa t.i. »split«, pri katerem se v 
kromatografsko kolono uvede le vnaprej določen delež volumna vzorca. Prvi način se 
uporablja predvsem pri analizi sledov in je problematičen predvsem zaradi daljšega časa 
uvajanja vzorca20 in velike količine topila, ki z vzorcem vstopa v kromatografsko kolono. 
Način »split« je primernejši, ko imamo opravka z bolj koncentriranimi vzorci. Vzorec se 
uvede hitro in v že segreto kolono21, prav tako pa je vnos topila nizek, kar pomeni ožje 
kromatografske vrhove [16, 17, 19]. 
Kromatografska kolona je umeščena v pečico. Temperatura kromatografske kolone je 
neposredna povezana s hlapnostjo spojin, s tem s porazdelitveno konstanto in posledično 
z retencijskim časom. Analize lahko izvajamo pri konstantni temperaturi (izotermna 
analiza), ali pa tekom analize temperaturo spreminjamo po vnaprej določenem 
temperaturnem programu.  
                                                 
18 Odstranitev vodne pare in kisika je posebej pomembna, saj lahko uničita kromatografsko kolono. Pogosto 
se odfiltrira tudi ogljikovodike, ki zvišujejo signal ozadja [16, 17]. 
19 Vzorec je najpogosteje raztopljen v hlapnem organskem topilu visoke čistosti (npr. heksan). Trdne vzorce 
se po navadi raztopi v ustreznem topilu in nato obravnava kot tekoče vzorce. 
20 Poleg razširjanja vrhov je zaradi daljšega zadrževanja pri visoki temperaturi v injektorju tudi več 
možnosti za termično razgradnjo spojin. 
21 Začetna temperatura kolone je idealno ravno nad temperaturo, ki je potrebna za analizo najmanj hlapne 
komponente vzorce, in nižja od temperature injektorja. 
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Temperatura pečice (in s tem kromatografske kolone) mora biti vsaj tolikšna, da spojine 
potujejo skozi kolono in ni nujno nad temperaturo vrelišča spojin.  
Pri višji temperaturi se spojine eluirajo hitreje, posledično je ločljivost med vrhovi nižja. 
Pri nižjih temperaturah so analize počasnejše, hkrati pa daljši retencijski časi pomenijo 
tudi širše vrhove, ki se lahko začnejo tudi prekrivati. Najpogosteje zato temperaturo 
spreminjamo z ustreznim temperaturnim programom [16]. 
Kromatografske kolone so lahko polnjene ali votle. Napram votlim kolonam polnjene 
odlikuje predvsem večji pretok saj so kolone praviloma širše. V današnjem času se 
večinoma uporabljajo tanke votle kolone (t.i. kapilarne kolone, katerih notranji premer je 
nižji od 1 mm), pri katerih je na notranje stene steklene cevi nanešena tanka plast 
stacionarne faze. Kapilarne kolone nudijo napram polnjenim višje število teoretskih 
podov22 in s tem boljšo ločbo. 
Stacionarna faza je lahko trdna (pri čemer je porazdelitev med stacionarno fazo in 
mobilno fazo zaradi adsorbcije in desorbcije spojin) ali tekoča (pri čemer je porazdelitev 
med obe fazi zaradi solvatacije in hlapenja). Večinoma se uporabljajo imobilizirane 
nehlapne tekočine (v obliki polimerov), nanešene na stene kromatografske kolone v obliki 
tankega sloja. Izbira stacionarne faze močno vpliva na porazdelitvene konstante spojin in 
s tem na njihove retencijske čase. Močnejša kot je interakcija med stacionarno fazo in 
spojino, daljši bo njen retencijski čas. Pri tem velja, da skozi kromatografske kolone z 
manj polarno stacionarno fazo hitreje potujejo polarnejše spojine in obratno, po principu 
»podobno se topi v podobnem«. Kakršnakoli ireverzibilna interakcija med stacionarno 
fazo in spojinami v mobilni fazi ni zaželjena, saj se slabšajo lastnosti stacionarne faze.  
Pri izbiri kromatografske kolone je tako potrebno upoštevati njeno dolžino, njen premer 
ter lastnosti in debelino stacionarne faze. Pri izbiri je treba paziti tudi na termično 
obstojnost kromatografske kolone in na t.i. krvavenje stacionarne faze23. Število 
kromatografskih podov in s tem učinkovitost ločbe spojin bo za kapilarne kromatografske 
kolone praviloma višje pri daljših in tanjših kromatografskih kolonah s tanjšo plastjo 
stacionarne faze [15, 17, 18]. 
Vloga detektorja je generirati merljiv elektronski signal glede na spojine, ki se eluirajo iz 
kromatografske kolone. Poznamo veliko vrst detektorjev, ki jih v grobem ločimo na 
                                                 
22 Višina teoretskega poda je nižja pri kapilarnih kolonah kot pri polnjenih, prav tako pa so kapilarne kolone 
daljše od polnjenih (več deset metrov napram največ petim metrom). 
23 Iz kromatografske kolone se skupaj z mobilno fazo odvaja tudi majhen delež stacionarne faze (angl. 
bleeding). To vodi v zvišan signal ozadja in uničevanje kromatografske kolone. Nizek delež krvavenja 
postane nadvse pomemben pri občutljivejših detektorjih, kot je na primer masni spektrometer. 
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selektivne in univerzalne. Selektivni detektorji so primerni le za detekcijo določenih 
skupin spojin (npr. detekcija le močno elektronegativnih spojin z detektorjem na zajem 
elektronov), univerzalni detektorji pa lahko v teoriji zaznavajo vse vrste spojin (npr. 
detektor na toplotno prevodnost in plamensko ionizacijski detektor). Praviloma so 
selektivni detektorji bolj občutljivi in imajo nižje meje zaznave kot univerzalni, a z njimi 
ne moremo detektirati vseh spojin. Idealni detektor je tako univerzalen, zelo občutljiv, 
ima linearen odziv glede na množino spojine, je hiter in daje ponovljive rezultate. V 
sklopu magistrskega dela sem kot detektor uporabljal masni spektrometer (MS), ki poleg 
signala, ki je sorazmeren z množino spojine, daje tudi podatke o njeni strukturi. Prav tako 
ga lahko uporabljamo kot selektivni ali kot univerzalni detektor (glej poglavje 1.2.2: 
Masna spektrometrija) [15, 17]. 
1.2.1.3 Kromatogram 
Kromatogram predstavlja odziva detektorja v odvisnosti od časa. Čas t = 0 s je ob 
injiciranju vzorca v kromatografsko kolono. 
Posamezne spojine se idealno eluirajo iz kromatograske kolone posebej, ena za drugo. 
Čas, pri katerem je odziv detektorja za posamezno spojino največji je retencijski čas te 
spojine. Idealno vsak vrh v kromatogramu pripada eni spojini, v primeru prekrivanja 
vrhov pa se eluira več spojin hkrati. Če se torej retencijski čas neznane spojine in 
retencijski čas znane spojine ujemata, lahko v primeru, ko ni prekrivanja vrhov 
zaključimo, da gre za isto spojino. 
Analiza vrhov v kromatogramu omogoča tudi kvantitativno analizo saj je signal 
detektorja sorazmeren z množino analita. V primeru uporabe masnega spektrometra kot 
detektorja je ploščina vrhov sorazmerna z množino analita. 
Idealno so vrhovi ozki, simetrični in medsebojno zadostno oddaljeni (ločljivost vsaj 1,5). 
To dosežemo predvsem z vnosom majhnih količin vzorca v ozkem časovnem intervalu, 
izbiro ustrezne kromatografske kolone in čim krajšimi, še ustreznimi, retencijskimi časi 
(kot posledica interakcij s stacionarno fazo, pretoka nosilnega plina in temperaturnega 
programa) [15, 17]. 
1.2.1.4 Priprava vzorcev 
Za analizo s plinsko kromatografijo morajo biti spojine zadostno hlapne in termično 
stabilne. Pogosto je zato potrebno vzorce predhodno ustrezno obdelati–termično ali 
kemijsko. Pri sklopitvi analitske pirolize s plinskim kromatografom poteče termična 
razgradnja spojin do krajših in hlapnejših molekul, ki so primerne za analizo. V primeru 
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kemijske obdelave vzorcev pa so najpogosteje uporabljene reakcije transesterifikacije 
(najpogosteje transmetilacija) in sililacije (tvorba sililnih estrov in etrov) [7, 20, 21]. 
1.2.2 Masna spektrometrija 
Masna spektrometrija je analitska tehnika, ki temelji na ločbi ionov glede na njihovo 
razmerje med maso in nabojem24 (vrednost m/z). Masni spektrometer sestoji iz ionskega 
izvira (vanj vodimo vzorec v plinastem agregatnem stanju), masnega analizatorja (ta ione 
loči glede na pripadajoče vrednosti m/z), detektorja in računalnika za obdelavo podatkov. 
Ionski izvir, masni analizator in detektor se vsi nahajajo v prostoru z visokim vakuumom 
(tlak vsaj 10-3 Pa ali nižji), kar zagotovlja, da ioni na svoji poti od ionskega izvira do 
detektorja ne interagirajo z drugimi delci25 (slika 6) [22]. 
Vakuum v instrumentu zagotavljajo vakuumske črpalke, ki se praviloma uporabljajo v 
dveh stopnjah [17]: 
 Predvakuum (tlak 0,1–10 Pa), uporaba mehanskih črpalk. 
 Končni vakuum, uporaba difuzijskih, turbomolekularnih in kriogenih črpalk. 
Ionski izvir je naprava, ki ionizira spojine v plinastem agregatnem stanju. Z masnim 
spektrometrom lahko tako zaznamo vse spojine in elemente (ne nujno organske), ki jih je 
z uporabljanim ionskim izvirom mogoče ionizirati. Ionski izviri se razlikujejo glede na 
dovedeno energijo spojinam, kar povzroči ionizacijo (tako do kationov, kot do anionov). 
Več energije kot se v postopku ionizacije prenese na spojino, več možnosti je, da bo ta 
                                                 
24 Vrednost m/z je brezdimenzijska in brez enot. Kot masa iona (m) se razume masno število iona, kot naboj 
(z) pa absolutna vrednost celoštevilčnega naboja iona [22]. V kolikor je naboj iona enak 1, potem vrednost 
m/z ustreza kar masnemu številu dotičnega iona. 
25 Kot posledica trkov lahko pride do nezaželenih reakcij kar vodi v napačne rezultate, ali do odstopanja od 
trajektorije, zaradi česar ioni ne dosežejo detektorja. 
Slika 6: Shematski prikaz sestavnih delov masnega spektrometra. Prirejeno po [22]. 
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spojina razpadla (oz. fragmentirala). Pri fragmentaciji se cepijo kemijske vezi. Nekateri 
instrumenti vsebujejo tudi t.i. trkovno celico, kjer je zaradi trkov med delci še dodatna 
fragmentacija. 
V primeru fragmentacije molekulski ion praviloma fragmentira na ion z enakim nabojem 
in na nevtralno ali radikalsko molekulo, ki detektorja ne doseže. Nastali fragmenti lahko 
tudi nadalje fragmentirajo. 
Ioni praviloma fragmentirajo tako, da nastanejo stabilni fragmenti–ti torej nosijo 
informacijo o strukturi spojine26. Vrednosti m/z molekulskega iona (če le-ta ne 
fragmentira v celoti) in ionskih fragmentov so karakteristični za vsako spojino posebej in 
lahko tako služijo za identifikacijo spojin. 
Najpogosteje uporabljan način ionizacije je t.i. elektronska ionizacija (EI, angl. electron 
ionization). Tu spojine v plinastem agregatnem stanju pri znižanem tlaku izpostavimo 
toku pospešenih elektronov27, s čimer se na spojino prenese zadosti energije, da se spojina 
relaksira z oddajo enega izmed svojih lastnih elektronov kar vodi v nastanek 
molekulskega kationa. EI je takoimenovana trda ionizacijska tehnika, zato molekulski 
kation pogosto fragmentira in ga redkeje zaznamo. Ostale ionizacijske tehnike (npr. 
kemijska ionizacija) so praviloma mehke, posledično so v masnih spektrih bolje vidni 
molekulski ioni. Prav tako za EI velja, da ioni praviloma niso večkratno nabiti [19, 22]. 
V masnem analizatorju se curek ionov (ki vanj pride iz ionskega izvira) razločiti tako, da 
ioni z različnimi vrednostmi m/z ločeno dosežejo detektor. Poglavitne lastnosti masnega 
analizatorja so območje merjenja, prenos ionov in ločljivost. Masne analizatorje v grobem 
ločimo na statične in dinamične (pri prvih se električno oz. magnetno polje ne spreminja, 
pri slednjih pa) ter na pregledovalne in zadrževalne. Pri pregledovalnih masni analizator 
zaporedoma prepušča ione z določenimi vrednostmi m/z, pri zadrževalnih pa se v masnem 
analizatorju hkrati nahajajo ioni vseh m/z vrednosti.  
                                                 
26 Pogosto prisoten fragment, ki ga zlahka prepoznamo, je npr. benzenov obroč.  
27 Pospeševalna napetost po dogovoru znaša 70 eV. Sicer ima večina organskih spojin ionizacijski potencial 
okoli 10 eV, maksimalna fragmentacija pa je dosežena okoli 30 eV. Pri pospeševalni napetosti 70 eV so 
pripravljene tudi knjižnice masnih spektrov spojin, saj so meritve zelo dobro ponovljive [19]. 
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Najpogostejši masni analizator, ki sem ga uporabljal tudi v okviru magistrskega dela, je 
kvadrupolni masni analizator. Ta sodi med pregledovalne dinamične masne analizatorje. 
Sestavljen je iz štirih vzporednih kovinskih palic (idealno hiperbolične oblike), pri čemer 
sta nasprotni si palici enako nabiti (enosmerna napetost), na vseh pa je še izmenična 
napetost (slika 7). Napetost na palicah spreminjamo tako, da ob posameznih nastavitvah 
skozi prostor med palicami od ionskega izvira do detektorja uspejo priti le ioni z 
določenimi vrednostmi m/z. S spreminjanjem napetosti na palicah tako določamo kateri 
ioni (glede na vrednost m/z) bodo dosegli detektor in kateri bodo trčili ob palice. Ker v 
masni analizator kontinuirno vodimo ione vseh vrednosti m/z, le izbrani pa dosežejo 
detektor, je prenos ionov nizek (manj kot 1 %). Tipično z kvadrupolnimi masnimi 
analizatorji pridobimo 1–2 masna spektra na sekundo, njihovo območje merjenja pa je v 
praksi do okoli 3000 m/z.  
S kvadrupolnim masnim analizatorjem lahko torej ves čas pregledujemo celotno območje 
vrednosti m/z (TIC, angl. total ion current), lahko pa spremljamo le določene vrednosti 
m/z (SIM, angl. single ion monitoring) in tako izboljšamo občutljivost instrumenta28. 
Masni spektrometer lahko tako uporabljamo kot univerzalni (TIC) ali kot selektivni 
(SIM) detektor. Način SIM uporabljamo, ko vemo pri katerih vrednostih m/z pričakujemo 
signale [19, 22]. 
Da uspemo ločiti med dvema ionoma z različnima vrednostima m/z mora imeti masni 
analizator zadostno ločljivost (oznaka R). Ločljivost lahko definiramo na dva različna 
načina, oba pa imata sledečo enačbo: 
                                                 
28 Ionski tok se za opazovane vrednosti m/z meri dlje časa kot sicer, kar vodi v intenzivnejše signale.  
Slika 7: Shematski prikaz delovanja masnega spektrometra s kvadrupolnim masnim 
analizatorjem. Povzeto po [17]. 
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𝑅 =
𝑚
∆𝑚
                Enačba 12 
Pri tem lahko vrednost m razumemo kot opazovano vrednost m/z, ∆m pa kot širino vrha 
na polovični višini, ali pa vrednost m razumemo kot povprečno vrednost m/z dveh 
sosednjih vrhov, ∆m pa v tem primeru kot razliko med vrednostima m/z opazovanih vrhov 
(pri čemer bazna linija med vrhoma ne sme biti višja od 10 % višine vrha iona).  
Ločljivost je močno odvisna od tipa masnega analizatorja in za kvadrupolni masni 
analizator praviloma znaša okoli R = 2000, kar razumemo kot nizko ločljivost. 
Kvadrupolni masni analizator ima konstantno vrednost ∆m (tipične so vrednosti okoli 0,3 
m/z) ne glede na vrednosti m/z, posledično je ločljivost višja pri višjih vrednostih m/z.  
Kvadrupolni masni analizatorji so cenovno ugodni, hitri, imajo zadovoljivo ločljivost, ne 
zahtevajo izredno visokega vakuuma in so primerni za kontinuirno uvajanje ionov, zaradi 
česar so odlični za sklopitev z GC [19, 22]. 
Ob izhodu iz masnega analizatorja ioni priletijo na detektor–glede na tip masnega 
analizatorja je potrebno izbrati tudi ustrezen detektor. Detektor pretvori tok ionov z 
določeno m/z v električni signal katerega intenziteta je sorazmerna z množino ionov pri 
tej vrednosti m/z. Vsi uporabljani detektorji lahko zaznajo le pozitivne ione, zato je v 
primeru uporabe ionskega izvira, ki generira negativno nabite ione, le-te potrebno 
pretvoriti v pozitivno nabite s pomočjo t.i. dinode. Masni spektrometri s kvadrupolnim 
masnim analizatorjem uporabljajo detektorje za ionski tok, kot sta npr. elektronska 
pomnoževalka in fotopomnoževalka [19]. 
1.2.2.1 Masni spekter 
Rezultat analize z masnim spektrometrom je t.i. masni spekter. Masni spekter je zvezni 
spekter z vrednostjo m/z na abscisni osi in intenziteto signala na ordinatni osi. Posamezne 
ione v masnem spektru vidimo kot vrhove pri neki vrednosti m/z (najvišja točka vrha), 
širina vrhov pa je odvisna predvsem od tipa uporabljanega masnega analizatorja. Masne 
spektre pogosto rišemo kot črtne diagrame (histograme), na ordinatni osi pa pogosto 
podajamo relativno intenziteto signala. Slednjo dobimo tako, da vrhu z največjo 
intenziteto29 pripišemo vrednost 100 %, ostale intenzitete vrhov pa normaliziramo nanj. 
S položajem vrha za molekulski ion lahko iz masnega spektra razberemo molsko maso 
spojine, položaji ostalih vrhov pa so fragmenti ali večkrat nabite osnovne spojine. Vzorec 
vrhov fragmentov je karakterističen in omogoča identifikacijo spojin ali vsaj njihovih 
                                                 
29 Najvišjemu vrhu pravimo tudi bazni vrh. 
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delov (torej iz katerih fragmentov je izhodna spojina sestavljena). Masni spekter tako ne 
daje informacij o prisotnosti funkcionalnih skupin kot npr. infrardeča spektroskopija 
(Glej poglavje 1.1: Infrardeča spektroskopija). 
Zaradi razlik v masi in torej vrednosti m/z lahko s pomočjo masne spektrometrije ločimo 
tudi med različnimi izotopi. Glede na število izotopov posameznega elementa v 
posamezni spojini se v masnem spektru tvorijo karakteristični vzorci, s pomočjo katerih 
lahko spojino še dodatno okarakteriziramo (npr. potrdimo prisotnost posameznega 
elementa in/ali potrdimo število atomov posameznega elementa). Zaradi znanih 
konstantnih odstotnih deležev naravno prisotnih posameznih izotopov posameznih 
elementov je karakteristične vzorce možno izračunati in tabelirati. 
Masni spektri se med seboj razlikujejo glede na uporabljen način ionizacije. V primeru 
trdih načinov ionizacije je tako v masnem spektru prisotnih več vrhov, ki ustrezajo 
fragmentom izhodne spojine in fragmentom fragmentov, vrh molekulskega iona pa ni 
nujno prisoten, v primeru mehkih načinov ionizacije pa je zaradi nižje stopnje 
fragmentacije izrazitejši vrh molekulskega iona. Prav tako način ionizacije vpliva na 
položaj vrhov. Na primer pri kemijski ionizaciji se spojina ionizira s prenosom protona, 
nastali ion ima tako naboj +1 in masno število M+1 (pri čemer je M masno število izhodne 
spojine). Dvakrat nabit ion bo tako imel naboj +2 in masno število M+2, itd. Pri 
elektronski ionizaciji se spojina ionizira z oddajo elektrona, masno število se ne spremeni 
[17, 19, 22]. 
1.2.3 Plinska kromatografija sklopljena z masno spektrometrijo 
Sklopitev plinskega kromatografa z masnim spektrometrom je smiselna saj premosti 
glavne težave obeh analitskih tehnik, hkrati pa je sklopitev razmeroma enostavna. Pri 
obeh analitskih tehnikah je potrebna majhna količina vzorcev (spojin) v plinastem 
agregatnem stanju. V primeru uporabe ozkih kapilarnih kromatografskih kolon (in 
posledično nizkih pretokov skozi kromatografsko kolono) lahko eluent iz kromatografske 
kolone vodimo direktno v ionski izvir masnega spektrometra, tako da instrumenta 
povežemo s segreto cevjo, da preprečimo kondenzacijo30.  
                                                 
30 Prav tako v izogib kondenzacije segrejemo ionski izvir in vso ionsko optiko pred dejanskim masnim 
analizatorjem. 
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Za sklopljeno tehniko GC-MS so zaželjene kromatografske kolone z nizko stopnjo 
krvavenja stacionarne faze (angl. low bleed)31 in majhnim notranjim premerom32. 
Velika težava analize realnih vzorcev z masno spektrometrijo je njihova kompleksna 
sestava. Realni vzorci pogosto sestojijo iz različnih spojin, ki ob direktnem uvajanju v 
masni spektrometer vsaka daje svoj lasten karakterističen masni spekter, rezultat (skupen 
masni spekter vseh posameznih spojin) pa je težko ali nemogoče interpretirati. Podobno 
zaradi kompleksnosti realnih vzorcev pri plinski kromatografiji pogosto nimamo 
informacije o tem, katera spojina se je iz kromatografske kolone eluirala ob katerem 
retencijskem času. Sklopitev masne spektrometrije s plinsko kromatografijo torej 
omogoča, da v še tako kompleksnem vzorcu vsak masni spekter kromatografskega vrha 
pripada (idealno) le eni spojini, kar omogoča njeno detekcijo in identifikacijo [15–17, 19, 
22]. 
1.3 Karakterizacija veziv 
Veziva so organski materiali33, ki tvorijo rigidne polimerne mreže v katere so ujeti 
pigmenti in polnila. Tradicionalna veziva so naravna in sestojijo iz maščobnih kislin 
(sušljiva olja in voski), beljakovin (jajčne in mlečne beljakovine, kleji, ...) in/ali 
ogljikovih hidratov (različne smole in gumiji), sodobna veziva pa so sintetična (npr. 
alkidne in akrilne smole ter polivinil acetat) [5, 7].  
Za karakterizacijo veziv so najprimernejše spektroskopske in kromatografske analitske 
tehnike [3] ter encimskoimunski testi [23].  
Od spektroskopskih tehnik se uporabljata predvsem infrardeča in ramanska 
spektroskopija, ki omogočata identifikacijo tipa veziva (ločita med npr. beljakovinskim 
in polivinil acetatnim vezivom, ne ločita pa med posameznimi beljakovinskimi vezivi). 
Obe tehniki se uporabljata predvsem za kvalitativno analizo veziv, saj zaradi 
heterogenosti realnih vzorcev priprava ustreznih umeritvenih standardov pogosto ni 
mogoča. V praksi se za analizo veziv pogosteje uporablja infrardeča spektroskopija [3, 
5]. 
                                                 
31 Tako se v masnih spektrih ne pojavljajo vrhovi, ki pripadajo ioniziranim delcem stacionarne faze in ne 
preiskovani spojini. 
32 Manjši notranji premer pomeni nižje pretoke in s tem nižjo količino vzorca, ki ga lahko kontinuirno 
uvajamo v ionizator masnega spektrometra brez da se preseže kapaciteta le-tega. 
33 Razen v primeru tehnike slikanja fresco, kjer se pigment nanese na moker omet in se ob sušenju vanj 
vgradi. 
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Od kromatografskih analitskih tehnik se največ uporablja GC (večinoma GC-MS), 
uporablja pa se tudi tekočinska kromatografija. Glede na izbiro kolone in pogojev ločbe 
na kromatografski koloni lahko s kromatografskimi tehnikami karakteriziramo vse tipe 
veziv. Kromatografske tehnike so primerne predvsem za kvantitativno analizo veziv in 
omogočajo razlikovanje tudi med posameznimi vezivi znotraj istega tipa veziv (npr. 
razlikovanje med posameznimi sušljivimi olji) [3, 7]. 
Encimskoimunski testi (najpogosteje je uporabljen test ELISA) se uporabljajo za 
identifikacijo posameznih beljakovinskih veziv in so primerni tako za kvalitativno kot 
kvantitativno analizo [23]. 
V sklopu magistrskega dela sem na podlagi karakterističnih nihanj funkcionalnih skupin 
z infrardečo spektroskopijo v vzorcih identificiral tip veziva, z GC-MS pa sem nato 
podrobneje karakteriziral prisotne maščobne kisline. 
1.3.1 Karakterizacija maščobnih kislin z GC-MS 
Za identifikacijo izvora maščobnih kislin (npr. olje, vosek) z GC-MS je potrebno 
identificirati posamezne maščobne kisline in določiti njihova medsebojna razmerja. 
Sušljiva olja prisotna v oljnih barvah vsebujejo nasičene in nenasičene maščobne kisline 
v obliki trigliceridov (kislinskih estrov z glicerolom). Nasičene maščobne kisline (npr. 
stearinska in palmitinska kislina) so razmeroma stabilne, nenasičene maščobne kisline pa 
so reaktivnejše in na zraku reagirajo s kisikom.  
V procesu avtooksidacije se lahko sosednje nenasičene maščobne kisline medsebojno 
povežejo v zamrežen polimer (procesu pravimo »sušenje olja«) ali pa na mestu 
nenasičenosti poteče pretvorba34. Pri sušenju olja se maščobne kisline medsebojno 
povežejo s kisikovimi in peroksidnimi mostovi [24, 25]. Za analizo tovrstnih vzorcev z 
GC-MS je potrebno najprej porušiti polimerno strukturo, kar najlažje storimo s hidrolizo 
v bazičnem [20]. Maščobne kisline nato derivatiziramo z ustreznim reagentom–v 
magistrskem delu sem za transesterifikacijo uporabil metanol v kislem mediju. Zadnji 
korak je ekstrakcija pripravljenih metilnih estrov maščobnih kislin v nepolarno topilo 
kompatibilno s plinskim kromatografom, npr. heksan. 
Razmerje med deležem azelainske kisline (A) in deležem palmitinske kisline (P) služi kot 
parameter za identifikacijo sušljivega olja. Razmerje A/P pod vrednostjo 0,3 kaže na 
prisotnost nesušljivih maščobnih kislin (npr. nesušljiva olja in maščobne kisline v jajcu), 
                                                 
34 Najpomembnejša tovrstna pretvorba je pretvorba monokarboksilnih kislin v dikarboksilne kisline, zlasti 
v azelainsko kislino. Ta nastane z razgradnjo omega-9 nenasičenih maščobnih kislin. 
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medtem ko vrednost A/P nad 0,3 kaže na prisotnost sušljivih olj (najpogostejša so laneno 
olje, makovo olje in orehovo olje).  
Na podlagi razmerja deležev palmitinske kisline (P) in stearinske kisline (S) lahko 
identificiramo posamezna olja (ločimo med npr. lanenim, makovim in orehovim oljem). 
Pri tem velja dodati, da se njuno razmerje kljub njuni stabilnosti s časom spreminja na 
zaradi izhlapevanja–vrednost razmerja P/S se s časom niža (prosta palmitinska kislina 
izhlapeva približno štirikrat hitreje kot prosta stearinska kislina). Hitrost izhlapevanja je 
odvisna od pogojev shranjevanja, debeline barvnega sloja, morebitnih višjih slojev (ki 
otežujejo izhlapevanje) in deleža prostih maščobnih kislin, ki je odvisen od njihove 
kemijske okolice. Kakršnakoli nevtralizacija ali tvorba kompleksa maščobnih kislin s 
pigmenti, polnili in/ali drugimi vezivi otežuje ali celo preprečuje njihovo izhlapevanje [7, 
26]. 
Razmerja posameznih maščobnih kislin sem določil s pomočjo ploščin kromatografskih 
vrhov, ki pripadajo dimetilnemu estru azelainske kisline, metilnemu estru stearinske 
kisline in metilnemu estru palmitinske kisline. 
Podobno kot olja, tudi voski sestojijo iz maščobnih kislin in njihovih estrov (voski 
vsebujejo tudi daljše nerazvejane ogljikovodike). Voske z GC-MS prepoznamo glede na 
sestavo vsebujočih maščobnih kislin. Za čebelji vosek je npr. značilno, da vsebuje dolge 
nasičene monokarboksilne maščobne kisline s sodim številom ogljikovih atomov (16–34 
ogljikovih atomov) in njihove estre [7, 10, 27–29]. 
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2 Namen dela 
Namen magistrskega dela je bila karakterizacija veziv z infrardečo spektroskopijo in 
plinsko kromatografijo sklopljeno z masno spektrometrijo za potrebe načrtovanja 
ustreznih konservatorskih-restavratorskih posegov. 
Za uspešno karakterizacijo veziv v realnih vzorcih z obema analitskima tehnikama 
potrebujemo ustrezne modelne vzorce. V sklopu magistrskega dela sem moral tako 
najprej pripraviti knjižnico referenčnih IR spektrov ter kromatogramov s katero sem si 
nato pomagal pri interpretaciji rezultatov analiz realnih vzorcev z del Riharda Jakopiča 
in Gabrijela Stupice. 
Prav tako me je v sklopu magistrskega dela zanimalo, ali je z infrardečo spektroskopijo 
moč detektirati spremembe v slojih damar smole, čebeljega voska in njune mešanice kot 
posledica povišane temperature za različna časovna obdobja. 
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3 Eksperimentalni del 
Analize s FTIR spektrometrom sem izvedel na Raziskovalnem inštitutu znotraj Zavoda 
za varstvo kulturne dediščine Slovenije, analize z GC-MS pa sem izvedel na Katedri za 
analizno kemijo na Fakulteti za kemijo in kemijsko tehnologijo v Ljubljani. 
3.1 Aparature in pribor 
3.1.1 Aparature 
Za eksperimente sem uporabljal: 
 Plinski kromatograf, Thermo Scientific Focus GC s kvadrupolnim masno 
spektrometričnim detektorjem Thermo Scientific ISQ in avtomatskim injektorjem 
Thermo Scientific AI 3000, Thermo Scientific, ZDA, 
 kromatografska kapilarna kolona, Supelco Omegawax® 320 (30 m x 0,32 mm, 
debelina filma stacionarne faze (vezana polietilenglikolna faza) je 0,25 µm), 
Sigma-Aldrich, Nemčija, 
 FTIR spektrometer, PerkinElmer Spectrum 100 FTIR (območje merjenja 4000–
600 cm-1, MCT detektor s spektralno resolucijo 4 cm-1), sklopljen z mikroskopom, 
PerkinElmer Spotlight FTIR, PerkinElmer, Inc., ZDA, 
 stereo mikroskop, ZSM-30B, povečava 1–4x, Ningbo Kingstic Trading & 
Industrial Co., Ltd., Kitajska, 
 stresalnik, THYS 2, MLW, Nemčija, 
 centrifuga, Heraeus Sepatech Megafuge 1.0, DJB Labcare Ltd, Velika Britanija, 
 tehtnica, KERN ALS 220-4N, d = 0,1 mg, KERN, Nemčija, 
 termični blok, IKA RCT basic, IKA® Works, Inc., ZDA, 
 priprava za prepihovanje z dušikom. 
3.1.2 Pribor 
Pri delu sem rokoval z: 
 Batna pipeta (2–20 µL), Brand, Nemčija, 
 batna pipeta (20–200 µL), Brand, Nemčija, 
 batna pipeta (100–1000 µL), Glassco, Velika Britanija, 
 batna pipeta, Sartorius Proline (1–5 mL), Sartorius, Nemčija, 
 steklena Pasteurjeva pipeta,  
 volumetrična bučka, 100 mL, razred A, ± 0,10 mL, Duran, Nemčija, 
 posoda za vodno kopel, 
 15 mL steklene viale, SUPELCO®, Merck, Nemčija, 
 2 mL rjave steklene viale, Merck, Nemčija, 
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 skalpel, Aesculap AG (rezilo št. 15), B. Braun, Nemčija, 
 diamantna celica, Diamond EX'Press II, premer diamantnega okna:1,6 mm, STJ-
0169, S.T. Japan Inc., Japonska, 
 plastična kapalka, 3 mL,  
 steklene čaše različnih dimenzij, Pyrex, Francija, 
 steklena palčka, 
 urinski kozarec, 100 mL, 
 urino steklo, 
 papirnate brisače, 
 kovinska vilica. 
3.2 Kemikalije 
Pri delu sem uporabljal sledeče kemikalije: 
 Milli-Q voda, 
 deionizirana voda, 
 koncentrirana žveplova(VI) kislina, H2SO4 (M = 98,079 g/mol, w = 95–97 %), 
CAS: 7664-93-9, proizvaja: Sigma-Aldrich, Nemčija, 
 izopropanol, C3H8O (M = 60,11 g/mol, w = 0,998), CAS: 67-63-0, proizvaja: 
Honeywell, Nemčija, 
 damar smola raztopljena v terpentinu, damar firnež (svetleč z UV zaščito), 250 
mL, proizvaja: Samson Kamnik d.o.o., Slovenija, 
 damar smola raztopljena v terpentinu, damar firnež (mat z UV zaščito), 250 mL, 
proizvaja: Samson Kamnik d.o.o., Slovenija, 
 jajce (sveža jajca iz hlevske reje, talna reja, kokoši krmljene z žiti, velikost L, 
kakovost A, blagovna znamka Jager, oznaka na jajcu: 2SI070107), prodaja: Jagros 
d.o.o., Slovenija, 
 n-heksan, CH3(CH2)4CH3 (M = 86,18 g/mol, w = 95 %), CAS: 110-54-3, 
CHROMASOLV®, proizvaja: Honeywell, Francija, 
 metanol, CH3OH (M = 32,04 g/mol, w = 99,8 %), CAS: 67-56-1, (Utra) Gradient 
HPLC Grade, proizvaja: J. T. Baker, Poljska, 
 natrijev hidroksid v peletih, NaOH (M = 40,00 g/mol), CAS: 1310-83-2, 
EMSURE®, proizvaja: Merck, Nemčija, 
 diklorometan, CH2Cl2 (M = 84,93 g/mol, w = 99,9 %), CAS: 75-09-2, 
LiChrosolv®, proizvaja: Merck, Nemčija, 
 laneno olje (rafinirano), 1 L, Samson Kamnik d.o.o., Slovenija, 
 orehovo olje, 50 mL, Samson Kamnik d.o.o., Slovenija, 
 makovo olje, 50 mL, Samson Kamnik d.o.o., Slovenija. 
 
33 
 
3.3 Modelni in realni vzorci 
3.3.1 Modelni vzorci 
Kot modelne vzorce sem uporabil: 
 Olja (laneno, makovo in orehovo), 
 damar smole (svetleča in mat, odvzet le supernatant brez mešanja), 
 jajca (homogenizirano celo jajce ter ločeno beljak in rumenjak), 
 mešanice homogeniziranega celega jajca in lanenega olja in mešanice rumenjaka 
in lanenega olja. 
Kot modelni vzorci so služili tudi vzorci, ki so bili pripravljeni glede na predvidene 
materiale, ki so prisotni na delih Riharda Jakopiča35 [30, 31]:  
 Vzorec le modelnega platna (oznaka P), 
 posušen čebelji vosek na modelnem platnu (oznaka W), 
 posušena damar smola na modelnem platnu (oznaka R), 
 posušena mešanica čebeljega voska in damar smole (v utežnem razmerju 70 : 30) 
na modelnem platnu (oznaka W+R). 
Vsi vzorci so bili nanešeni enostransko na laneno oziroma jutino modelno platno. 
Uporabljena so bila štiri modelna lanena platna in dve modelni jutini platni različnih 
gostot pletenja (oznake 1–4 ustrezajo lanenim platnom, pri čemer je 1 najredkeje pleteno 
platno in 4 najgosteje pleteno, oznaki 5 in 6 pa ustrezata jutinim platnom, pri čemer je 6 
gosteje pleteno kot 5). Ti vzorci so bili nato razrezani na štiri dele in izpostavljeni povišani 
temperaturi (60 °C) za različna časovna obdobja in sicer za 0, 13, 26 ali 39 dni.  
Tipična oznaka za vzorec je bila oblike x/y/z, pri čemer ima x vrednost 1–6 in nosi 
informacijo o uporabljenem platnu, y je sorazmeren času izpostavitve povišani 
temperaturi (y = 0 ustreza 0-dnevni izpostavitvi, y = 1 ustreza 13-dnevni izpostavitvi, 
itd.), z pa nosi informacijo o uporabljenih materialih (P, W, R ali W+R). Skupno število 
vzorcev je bilo 96. Vzorci so bili pripravljeni septembra 2019 [30]. V primeru vzorca le 
modelnega platna (oznaka P) sem analiziral nitke platna, sicer sem s površine s skalpelom 
za potrebe analiz odstranil le premaz.  
                                                 
35 Rihard Jakopič je najpogosteje uporabljal lanena in jutina platna, ki so bila pogosto skromno 
predpripravljena (klejana le s klejem, ne s klejno-kredno podlogo) in redko pletena, da so ohranila grobo 
teksturo. Zaradi skromne predpriprave platen so bila ta relativno hitro potrebna konservatorsko-
restavratorskih posegov. Veliko njegovih del je bil tako v preteklosti že izpostavljeno konservatorskim-
restavratorskim posegom. Eden izmed takšnih posegov je tudi podlepljanje z voščeno-smolno maso. 
Modelni vzorci so bili pripravljeni z obzirom na tovrsten konservatorski-restavratorski poseg [30, 31]. 
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3.3.2 Realni vzorci 
Vzorci z umetniških slik so obsegali: 
 Štirje vzorci barvne plasti z dela Žena v belem avtorja Gabrijela Stupice (leto 
nastanka: okoli leta 1975, oznake vzorcev: GS-1–GS-4)36, 
 trije vzorci barvne plasti s platnom z dela Pogled na grad I avtorja Riharda 
Jakopiča (leto nastanka: 1924, inventarna številka dela: 16/1948/S, oznaka 
vzorcev: J2-1–J2-3)37, 
 en vzorec barvne plasti s platnom z dela Med Gabri avtorja Riharda Jakopiča (leto 
nastanka: 1916, inventarna številka dela: 11/1948/S, Oznaka vzorca: J4)38. 
Vzorci so bili v namen analize materialov odvzeti z umetniških slik s pomočjo skalpela s 
strani konservatorjev-restavratorjev39 za potrebe načrtovanja ustreznih konservatorskih-
restavratorskih posegov. Delo Gabrijela Stupice je v zasebni lasti in je bilo potrebno 
konservatorskih-restavratorskih posegov, deli Riharda Jakopiča pa sta bili analizirani 
pred konservatorskih-restavratorskimi posegi v sklopu priprav na razstavo Rihard 
Jakopič pod drobnogledom [31]. Za nastanek vseh del je bila predvidena uporaba oljnih 
barv, v primeru potrjene hipoteze pa je bila želja tudi po identifikaciji vrste uporabljenega 
olja. 
Vse vzorce sem najprej analiziral z infrardečo spektroskopijo, nato pa še z GC-MS. 
Vzorci so bili za potrebe analiz porabljeni v celoti. 
  
                                                 
36 Delo je dvostransko (na obeh straneh nosilca). Vzorca GS-1 in GS-2 sta bila odvzeta z zadnje strani, 
vzorca GS-3 in GS-4 pa s sprednje strani. Vzorci so vsebovali belo (GS-1, GS-2 in GS-4) in črno barvo 
(GS-3). Vzorec GS-3 je skupaj z barvno plastjo vseboval tudi vlakna nosilca. 
37 Vzorci so bili odvzeti vzdolž desnega roba slike (J2-3 v zgornjem desnem kotu). Vzorec J2-1 je vseboval 
belo barvo, vzorec J2-2 belo in svetlo roza barvo, vzorec J2-3 pa belo in modro barvo na oranžnem kitu. 
Vzorec J2-2 je izmed vzorcev vseboval največjo količino vlaken nosilca. Delo je bilo v preteklosti že 
deležno restavratorskega posega (podlepljanje z voščeno-smolno maso) [30]. 
38 Vzorec svetlo modre barve (oznaka vzorca J4) je bil odvzet z zavihka na levi strani zgoraj in je v celoti 
sestal iz barvne plasti. Pod mikroskopom sta bili v barvni plasti vidni poleg modre barve tudi bela in rdeča. 
Delo je bilo v preteklosti že deležno restavratorskega posega (podlepljanje s škrobnim lepilom) [30]. 
39 Za vzorce z dela Gabrijela Stupice se zahvaljujemo Nataši Petelin in Jedert Vodopivec iz Arhiva 
Republike Slovenije, ki sta vzorce tudi odvzeli. Za vzorce z del Riharda Jakopiča se zahvaljujemo Klavdiji 
Koren in Nadi Madžarac iz Moderne galerije in Muzeja sodobne umetnosti Metelkova, ki sta vzorce tudi 
odvzeli. 
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3.4 Priprava raztopin in vzorcev 
3.4.1 Priprava raztopin 
Za potrebe priprave vzorcev za analize z GC-MS sem pripravil naslednji raztopini: 
 12 % raztopina žveplove(VI) kisline v metanolu  
V čašo sem zatehtal 87,5 g metanola in jo postavil na vodno kopel. V to čašo sem nato 
ob neprestanem mešanju s kapalko po kapljicah dodal 12,5 g koncentrirane žveplove(VI) 
kisline. 12,5 g kisline sem odmeril z diferenčnim tehtanjem. Ko sem dodal vso kislino 
sem dobljeno raztopino dobro premešal. 
 0,5 mol/L raztopina natrijevega hidroksida v metanolu 
V čašo sem zatehtal 2,0 g natrijevega hidroksida v peletih. V drugo čašo sem dodal 
približno 50 mL metanola in vanjo ob neprestanem mešanju postopoma dodajal pelete 
natrijevega hidroksida. Ko se je v metanolu raztopil ves natrijev hidroksid sem vsebino 
čaše prenesel v 100 mL volumetrično bučko. Čašo sem nato trikrat spral v volumetrično 
bučko s približno 10 mL metanola. Vsebino bučke sem dobro premešal, nato pa dodal 
metanol do oznake. 
3.4.2 Priprava vzorcev 
Nekatere vzorce sem pred uporabo moral še ustrezno predpripraviti: 
 Sušenje damar smole 
Na urino steklo sem prenesel manjšo količino damar smole (svetleče oziroma mat) in jo 
sušil pri sobni temperaturi (23 °C) 10 dni. 
 Priprava jajca (homogenizirano celo, beljak, rumenjak) 
Jajca sem pred uporabo temeljito spral z vodo. Za pripravo homogeniziranega celega jajca 
sem v urinski kozarec ubil jajce in ga homogeniziral z uporabo kovinske vilice. Za 
pripravo ločenega beljaka sem jajce ubil nad urinskim kozarcem in beljak ločil od 
rumenjaka tako, da sem rumenjak zadržal v polovici jajčne lupine. Rumenjak sem nato 
prenesel na rob papirnate brisače, ga narahlo osušil, nato pa s konico vilice predrl njegovo 
membrano in vsebino ujel v nov urinski kozarec. 
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 Priprava mešanic jajca in lanenega olja in rumenjaka in lanenega olja 
Za pripravo mešanice jajca in lanenega olja (oznaka J+O) v volumskem razmerju 1:1 sem 
s plastično 3 mL kapalko v dveh 3 mL odmerkih v manjšo čašo prenesel 6 mL 
homogeniziranega jajca in 6 mL lanenega olja. Dobljeno zmes sem homogeniziral z 
mešanjem s stekleno palčko. Masa homogeniziranega jajca je znašala 5,88 g, masa 
lanenega olja pa 5,28 g. Postopek priprave je bil enak za pripravo mešanice rumenjaka in 
lanenega olja (oznaka R+O). Masa rumenjaka je v tem primeru znašala 5,34 g, masa 
lanenega olja pa 5,28 g. Homogenizirana vzorca sem prenesel v 15 mL viali. 
 Postopek priprave vzorcev za analizo z GC-MS 
Modelne in realne vzorce sem zatehtal v 15 mL viale. K vzorcu sem nato dodal 300 μL 
diklorometana in 3 mL 0,5 M NaOH v metanolu. Viale sem nato prepihal z dušikom, 
zaprl in segreval 10 min na 90 °C v termičnem bloku, da je potekla je hidroliza maščob. 
Po 10 min nagrevanja sem viale ohladil v hladni vodni kopeli, vanje dodal 3 mL 12 % 
H2SO4 v metanolu, ponovno prepihal z dušikom in nato segreval 10 min na 90 °C v 
termičnem bloku, da je potekla transesterifikacija. Viale sem nato ohladil v vodni kopeli, 
v hladnem dodal 3 mL Milli-Q vode in 1,5 mL heksana in jih stresal 10 min na stresalniku, 
da so se nastali metilni estri ekstrahirali v heksan. Da sta se fazi bolje ločili sem zmes 
centrifugiral 10 min pri 4000 obratih na minuto. Heksansko fazo sem nato s stekleno 
Pasteurjevo pipeto ločil od vodne faze in jo prenesel v 2 mL vialo iz rjavega stekla. Pred 
injiciranjem v kromatograf sem ekstrakt po potrebi redčil s heksanom do skupnega 
volumna 1 mL. 50-kratno redčenje sem dosegel tako, da sem 20 μL ekstrakta dodal 980 
μL heksana, 100-kratno z 10 μL ekstrakta in 990 μL heksana in 200-kratno z 5 μL 
ekstrakta in 995 μL heksana. Vse volumne sem odmeril z batno pipeto. Opisi vzorcev so 
zbrani v tabeli 2. 
  
 
37 
 
Tabela 2: Zatehte vzorcev za analizo z GC-MS. 
Oznaka 
vzorca 
Masa 
/ mg 
Redčenje Opis vzorca 
   Modelni vzorci 
LAN_O 16,5 50x Nesušeno laneno olje. 
OREH_O 18,9 50x Nesušeno orehovo olje. 
MAK_O 15,4 50x Nesušeno makovo olje. 
JAJ_A 20,5 100x Homogenizirano celo jajce. 
JAJ_B 16,0 100x 
RUM_A 29,3 200x Jajčni rumenjak. 
RUM_B 17,0 100x 
BEL_A 14,6 100x Jajčni beljak. 
BEL_B 21,5 100x 
J+O_A 19,6 100x Mešanica jajca in lanenega olja v volumskem 
razmerju 1:1. J+O_B 18,8 100x 
R+O_A 20,0 100x Mešanica rumenjaka in lanenega olja v volumskem 
razmerju 1:1. R+O_B 15,1 100x 
DAM_A 15,0 100x Sveža (neposušena) damar smola (svetleča z UV 
zaščito). DAM_B 18,0 100x 
WAX 11,9 50x Posušen čebelji vosek na modelnem platnu (oznaka 
1/0/W); postrgan brez delčkov platna. 
W+R 9,9 50x Posušena mešanica čebeljega voska in damar smole 
na modelnem platnu (oznaka 1/0/W+R); postrgan 
brez delčkov platna. 
   Realni vzorci 
GS-1 0,8 / Barvna plast z dela Žena v belem avtorja Gabrijela 
Stupice. GS-2 0,7 / 
GS-3 0,2 / 
GS-4 1,0 / 
J2-1_1 0,7 / Barvna plast s platnom z dela Pogled na grad I avtorja 
Riharda Jakopiča. J2-1_2 0,9 / 
J2-2 1,0 / 
J2-3 1,4 / 
J4 1,4 / Barvna plast s platnom z dela Med Gabri avtorja 
Riharda Jakopiča. 
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3.5 Opis postopkov 
3.5.1 Transmisijska FTIR spektroskopija 
Za analize s transmisijskim FTIR spektrometrom sem majhno količino vzorca s 
skalpelom namestil v diamantno celico. V primeru trdnega vzorca sem vzorec v diamantni 
celici stisnil do zadostno tankega sloja, v primeru tekočega vzorca pa sem s skalpelom na 
diamantno celico nanesel tanek sloj vzorca. Kot meritev ozadja je služila meritev čistega 
diamanta. Vsak končni spekter je bil povprečje 64 meritev. Vse meritve so bile opravljene 
pri sobni temperaturi (23 °C). 
3.5.2 GC-MS 
Po ustrezni pripravi vzorcev in redčitvi heksanske faze je avtomatski injektor 1 μL le-te 
injiciral v kromatograf. Način injiciranja je bil »split« v razmeru 1:5. Temperatura 
injektorja je bila 200 °C, temperatura vmesnika GC-MS pa 250 °C. Mobilna faza je bil 
helij s konstantno hitrostjo pretoka 2 mL/min. Temperaturni program ločbe je bil sledeč: 
začetna temperatura je znašala 185 °C, nato se je kolona segrevala s hitrostjo 1 °C/min. 
Ko je bila dosežena temperatura 215 °C, je ta ostala 9 min konstantna, nato pa je sledilo 
ohlajanje s hitrostjo 10 °C/min do 185 °C.  
Masni spektrometer je meril v območju vrednosti m/z 30–550. 
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4 Rezultati in razprava 
Rezultati analiz modelnih vzorcev so služili kot reference za karakterizacijo veziv v 
realnih vzorcih. 
4.1 Infrardeča spektroskopija 
Zaradi načina priprave vzorca za analizo (sploščenje vzorca v diamantni celici) lahko v 
FTIR spektrih pride do razlik v intenzitetah trakov zaradi debeline analiziranega sloja. 
Debelejši kot je sloj, višje so intenzitete trakov–dokler čez vzorec svetloba določene 
valovne dolžine ne preseva več (na IR spektru se to odraža kot odrezan trak). Analiza 
debelejših slojev vzorcev tako sicer pomeni višje intenzitete trakov, hkrati pa so ti 
posledično manj ostri in širši. Kljub normalizaciji spektrov je tako potrebno biti pazljiv 
pri interpretaciji intenzitet vrhov40, saj je ta zaradi slabo ponovljivega načina priprave 
vzorcev pogosto varljiva. Vsi prikazani transmisijski FTIR spektri so normalizirani. 
4.1.1 Modelni vzorci 
Slika 8 prikazuje FTIR spektre lanenega, makovega ter orehovega olja. Označeni so 
najizrazitejši trakovi. S slike je razvidno, da so si spektri medsebojno podobni–razlikujejo 
se le v intenzitetah trakov41, kar ne zadošča za identifikacijo vrste olja.  
V vseh spektrih na sliki 8 vidimo trak pri 3011 cm-1, ki pripada valenčnemu nihanju C–
H vezi ob dvojni vezi (C=C), trakove v območju 3000–2800 cm-1, ki so posledica 
valenčnih nihanj C–H vezi CH2 in CH3 skupin, trak pri 1747, ki je karakterističen za 
valenčno nihanje C=O vezi estrske skupine, trak pri 1465 cm-1, ki pripada C–H 
deformacijskemu nihanju (striženju) CH2 in CH3 skupin, trakove med 1300 in 1000 cm
-1 
zaradi valenčnega nihanja C–O vezi in trak pri 724 cm-1, ki je posledica zibanja v CH2 
skupinah [5, 32]. 
  
                                                 
40 Pogosto tudi ne moremo direktno primerjatirazmerij intenzitet med posameznimi vrhovi v posameznem 
spektru (predvsem to velja za vse primerjave z najintenzivnejšim vrhom v spektru). 
41 Razlike v intenzitetah trakov so najverjetneje posledica priprave vzorca (različna debelina sloja 
analiziranega vzorca). 
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Slika 9 prikazuje transmisijske FTIR spektre beljaka, homogeniziranega celega jajca in 
rumenjaka. Razvidno je, da sta si FTIR spektra homogeniziranega celega jajca in 
rumenjaka podobna, v FTIR spektru beljaka pa je le nekaj skupnih trakov (to so trakovi, 
značilni za beljakovine). Beljak namreč v večinski meri sestoji iz beljakovin, posledično 
v njegovem spektru vidimo le trakove, ki pripadajo beljakovinam42. Najintenzivnejši so 
trakovi, ki pripadajo N–H valenčnemu nihanju (t.i. Amid A nihanje, trak med 3310 in 
3270 cm-1), C=O valenčnemu nihanju (t.i. Amid I nihanje, trak pri okoli 1650 cm-1) ter 
kombinacijskega traku valenčnega nihanja C=O in N–H deformacijskega nihanja (t.i. 
Amid II nihanje, trak pri okoli 1550 cm-1). Pozicija teh trakov je v veliki meri neodvisna 
od aminokislinske sestave beljakovine (amid I in amid II trakova nosita informacijo le o 
sekundarni strukturi beljakovine), posledično lahko v vzorcih zgolj potrdimo prisotnost 
beljakovin, na podlagi FTIR spektrov pa jim ne moremo določiti izvora [33]. 
V spektrih homogeniziranega celega jajca in rumenjaka pa so poleg trakov, značilnih za 
beljakovine prisotni tudi trakovi, značilni za maščobne kisline oziroma njihove estre (glej 
tudi sliko 8). Rumenjak namreč poleg beljakovin vsebuje tudi maščobe. Intenzivnejši 
trakovi beljakovin in manj intenzivni trakovi maščob v FTIR spektru homogeniziranega 
                                                 
42 Transmisijski FTIR spekter beljaka sem zato uporabil kot referenčni spekter za beljakovine. 
Slika 8: Transmisijski FTIR spektri lanenega, makovega in orehovega olja. 
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celega jajca so zaradi prisotnosti beljaka. Glede na pozicijo trakov, ki ustrezajo 
maščobnim kislinam in njihovim estrom, je s slike 8 in slike 9 razvidno, da zgolj na 
podlagi FTIR spektra vzorca ni moč identificirati izvora maščobnih kislin. 
Slednjo trditev potrjujejo tudi FTIR meritve mešanic lanenega olja in homogeniziranega 
celega jajca in olja in rumenjaka. V pripadajočih FTIR spektrih namreč ni opaziti zamika 
trakov ali pojava novih trakov–trakovi maščobnih kislin in njihovih estrov so zaradi 
dodatka lanenega olja le bolj intenzivni, trakovi beljakovin pa manj intenzivni.  
Transmisijski FTIR spektri svetleče in mat damar smole ter premaza modelnega vzorca 
1/0/R so prikazani na sliki 10. Primerjava je smiselna, saj za pripravo vzorcev na platnu 
ni bila uporabljena enaka damar smola.  
V vseh treh spektrih vidimo trakove, značilne za triterpenoidne smole, med katere sodi 
tudi damar smola. Intenzivni trakovi v območju 3000–2800 cm-1 so posledica valenčnih 
nihanj CH3 in CH2 skupin, trak pri 1707 cm
-1 je zaradi valenčnega nihanja C=O v COOH 
in/ali v COOR skupinah, trak pri 1460 cm-1 je posledica deformacijskega nihanja CH2 
skupin in nesimetričnega deformacijskega nihanja CH3 skupin, trak pri 1386 cm
-1 pa je 
Slika 9: Transmisijski FTIR spektri beljaka, homogeniziranega celega jajca in 
rumenjaka. 
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rezultat simetričnega deformacijskega nihanja CH3 skupin. Pozicije najintenzivnejših 
trakov so skupne vsem triterpenoidnim smolam, med katere sodi tudi pogosto uporabljana 
mastiks smola [34]. Kot v primeru beljakovin in olj, zgolj na podlagi FTIR spektra vzorca 
torej ne moremo nedvoumno zaključiti katera triterpenoidna smola je prisotna v vzorcu. 
Zanimivo je, da sta v FTIR spektru mat damar smole prisotna tudi trakova pri 730 in 720 
cm-1, ki sta značilna za voske [5]. Najverjetneje gre za čebelji vosek. 10 dni sušena vzorca 
svetleče in mat damar smole sta se med seboj razlikovala tudi na videz–film svetleče 
damar smole je bil krhek in je zlahka počil, medtem ko je bil film mat damar smole še 
vedno precej elastičen in ni pokal. 
V sklopu magistrskega dela me je zanimalo tudi ali bom s FTIR spektroskopijo detektiral 
spremembe zaradi kemijskih sprememb na povišani temperaturi (60 °C).  
Slika 11 prikazuje spektre postrgane damar smole z modelnih lanenih platen, ki so bila 
na povišani temperaturi različna časovna obdobja (0, 13, 26 in 39 dni). Prav tako so na 
sliki 11 prikazani spektri postrgane damar smole z različnih modelnih platen (jutinih in 
lanenih različne gostote pletenja), ki so bila na povišani temperaturi 39 dni. 
Slika 10: Transmisijski FTIR spektri damar smole (svetleče in mat) in premaza 
modelnega vzorca 1/0/R. Pomen oznake vzorca 1/0/R je razložen v poglavju  
3.3.1: Modelni vzorci. 
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S časom damar smola oksidira (pretežno preko procesa avtooksidacije), kar se kaže v 
višjem deležu karbonilnih skupin in s tem znižanjem intenzitete traku pri okoli 1707 cm-
1 in njegov premik za prb. 7 cm-1 k višjim valovnim številom [35, 36]. S slike 11 je 
razvidno, da v spektrih damar smole ne glede na časovno izpostavitev povišani 
temperaturi nisem detektiral razlik.  
Prav tako nisem opazil razlik med spektri damar smole odvzete z različnih modelnih 
platen (transmisijski FTIR spektri damar smole so bili tudi v primeru ostalih platen enaki 
ne glede na časovno izpostavitev višji temperaturi). 
  
Slika 11: Transmisijski FTIR spektri modelnih vzorcev damar smole z modelnih platen. 
Pomen oznak vzorcev je razložen v poglavju 3.3.1: Modelni vzorci. 
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Podobno analizo sem naredil tudi za vzorce čebeljega voska in mešanice čebeljega voska 
in damar smole na modelnem platnu. Slika 12 prikazuje spektre postrganega čebeljega 
voska z različnih modelnih platen, izpostavljenih povišani temperaturi za 0, 13, 26 ali 39 
dni.  
V spektrih vseh vzorcev so prisotni trakovi v območju 3000–2800 cm-1 zaradi valenčnih 
nihanj CH3 in CH2 skupin, trak pri 1738 cm
-1, ki je posledica valenčnega nihanja C=O 
vezi v estru in trak pri 1713 cm-1 kot posledica nihanja C=O vezi v karboksilni kislini, 
trakova pri 1474 in 1464 zaradi deformacijskega nihanja CH2 in CH3 skupin, trak pri 1175 
cm-1 kot posledica nihanja vezi C–O v estru in trakova pri 730 in 720 cm-1 zaradi 
deformacijskega nihanja (zibanja) CH2 skupin [5, 37]. 
Slika 12: Transmisijski FTIR spektri modelnih vzorcev čebeljega voska z modelnih 
platen. Pomen oznak vzorcev je razložen v poglavju 3.3.1: Modelni vzorci. 
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Estri maščobnih kislin v čebeljem vosku s časom hidrolizirajo do prostih maščobnih 
kislin, kar se v FTIR spektrih odraža kot znižanje intenzitete trakov pri 1738 in 1175 cm-
1 in kot zvišanje intenzitete traku pri 1713 cm-1 zaradi prostih maščobnih kislin [29, 37]. 
V spektrih modelnih vzorcev med posameznimi vzorci, ne glede na čas izpostavitve 
povišani temperaturi in vrsto ter gostoto pletenja modelnega platna, nisem opazil razlik43. 
Tudi v primeru analiz modelnih vzorcev mešanic damar smole in čebeljega voska s FTIR 
spektroskopijo med spektri ni bilo opaziti razlik ne glede na uporabljeno platno in čas 
izpostavitve povišani temperaturi. V spektrih teh vzorcev so bili prisotni le trakovi damar 
smole in čebeljega voska. 
V sklopu magistrskega dela sem s FTIR spektroskopijo analiziral tudi vzorce lanenih in 
jutinih platen, ki so bila izpostavljena povišani temperaturi za 0 in 39 dni. V spektrih 
vzorcev nisem opazil razlik. 
Na podlagi pridobljenih rezultatov sem tako zaključil, da pri povišani temperaturi (60 °C) 
za 39 dni v vzorcih damar smole, čebeljega voska ter jutinih in lanenih platnih s pomočjo 
FTIR spektroskopije ni moč zaznati sprememb. 
4.1.2 Realni vzorci 
4.1.2.1 Vzorci z dela Gabrijela Stupice 
Rezultati analiz s transmisijsko FTIR spektroskopijo na delu Žena v belem Gabrijela 
Stupice so s soglasjem avtorjev povzeti po poročilu [38], kjer so bili prvič objavljeni. 
Slika 13 prikazuje transmisijski FTIR spekter vzorca z oznako GS-1, na katerem so 
prisotni trakovi olja44 (trakovi pri 2927, 2854, 1744, 1459, 1240, 1167, 1098 in 723 cm-
1), beljakovin (trakovi pri 3297, 1650 in 1542 cm-1), karboksilata (trakova pri 1542 in 
1459 cm-1, najverjetneje gre za cinkov karboksilat) [39], oksalata (trakova pri 1628 in 
1316 cm-1, najverjetneje gre za kalcijev oksalat) [40] in kalcijevega karbonata (tipa kalcit, 
trakova pri 1415 in 873 cm-1 [41]. 
S transmisijsko FTIR spektroskopijo smo ob navedenih rezultatih v vzorcih določili še 
celulozo (vlakno nosilca vzorca GS-3) in kalcijev karboksilat (vzorec GS-4) [38]. 
                                                 
43 Opazne so razlike v intenzitetah trakov zaradi raznolike debeline analiziranih vzorcev kot posledica 
načina priprave vzorcev. Ob primerjavi razmerij intenzitet trakov znotraj posameznih meritev so ta enaka 
pri vseh vzorcih (npr. razmerje intenzitet trakov pri 1738 in 1713 cm-1 je pri vseh vzorcih ostalo enako). 
44 Oziroma maščobnih kislin in njihovih estrov. 
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Karboksilata (cinkov in kalcijev) sta najverjetneje nastala kot posledica prisotnosti prostih 
maščobnih kislin in cinkovih (2+) ter kalcijevih (2+) ionov (najverjetneje iz kalcijevega 
karbonata) [39]. Izvora cinkovih (2+) ionov s transmisijsko FTIR spektroskopijo nismo 
uspeli določiti [38]. 
Prisotnost oksalata v oljnem mediju je najverjerjetneje posledica slednjega procesa: pri 
hidrolizi trigliceridov nastanejo maščobne kisline, ki zakisajo medij. Iz kalcijevega 
karbonata v kislem nastaneta HCO3
- in CO2, ki preko svetlobno vzbujenih stanj reagirata 
do oksalata preko redoks reakcije. Nastali oksalat tvori sol s prostim kalcijevim (2+) 
ionom [42, 43]. Oksalna kislina lahko izvira tudi iz atmosfere45 [43]. 
                                                 
45 Oksalna kislina je produkt nekaterih mikroorganizmov in eden izmed produktov fotooksidacije izpušnih 
plinov. Na površino umetnin se odloži z dežjem ali se oprime aeorosolnih delcev, ki se posedejo na površino 
[43].  
Slika 13: Transmisijski FTIR spekter vzorca z oznako GS-1 z dela Žena v belem 
avtorja Gabrijela Stupice. Povzeto po [38]. 
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4.1.2.2 Vzorci z del Riharda Jakopiča 
V vzorcih z dela Pogled na grad I sem s pomočjo transmisijske FTIR spektroskopije 
karseda ločeno analiziral barvni sloj (slika 14) ter platno impregnirano z vezivom (slika 
15). 
Pri analizi barvnega sloja sem v vzorcu J2-1 v spektru J2-1_1 določil prisotnost 
maščobnih kislin in njihovih estrov (trakovi pri 2954, 2920, 2851, 1737, 1712, 1164 in 
723 cm-1), kalcijevega karbonata (tipa kalcit, trakovi pri 1796, prb. 1420, 877 in 713 cm-
1) [41] in karboksilata (najverjetneje cinkovega karboksilata, trakova pri 1541 in 1454 
cm-1) [39]. Trakovi pri 1712, 1464 in 1380 cm-1 najverjetneje pripadajo damar smoli. 
Trakov pri 3624, 3528, 1022, 969 in 912 cm-1 nisem uspel identificirati. V spektru J2-1_2 
sem določil prisotnost voska (najverjetneje čebeljega voska, trakovi pri 2956, 2919, 2852, 
1724, 1711, 1473, 1462, 1177, 730 in 720 cm-1) in triterpenoidne smole (najverjetneje 
Slika 14: Transmisijski FTIR spektri barvnega sloja vzorcev J2-1–J2-3 z dela Pogled 
na grad I avtorja Riharda Jakopiča. 
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damar smola, trakovi pri 2956, 2919, 2852, 1711, 1462, 1377, 1177 in 893 cm-1). Pozicija 
traku pri 1724 cm-1 je verjetno posledica hidrolize estrskih skupin [29, 37]. 
V vzorcu J2-2 sem pri analizi barvnega sloja določil prisotnost barijevega sulfata (trakovi 
pri 117, 1119, 1077, 985, 635 in 611 cm-1) [44]. Šibki trakovi pri 2930, 2857, 1738 in 
1712 cm-1 so najverjetneje posledica prisotnosti maščobnih kislin in njihovih estrov. 
V vzorcu J2-3 sem na podlagi trakov pri 3294, 2961, 2920, 2852, 1654, 1546, 1453, 1407 
in 1243 cm-1 v barvnem sloju določil prisotnost beljakovin. 
Pri analizi vlakna platna sem v vzorcu J2-2 določil celulozo (široka trakova pri 3375 in 
2900 cm-1 ter trakovi pri 1644, 1430, 1373, 1319, 1202, 1163, 1112, 1060, 1001 in 899 
cm-1, spekter J2-2_vlakno) [45]. Zaključim lahko, da za nastanek dela Pogled na grad I 
Rihard Jakopič ni uporabil jutinega platna, lahko pa je to platno bilo laneno. 
Pri analizi veziva, s katerim je bilo platno impregnirano, pa sem določil prisotnost voska 
(najverjetneje čebelji vosek, trakovi pri 2956, 2920, 2851, 1738, 1711, 1474, 1464, 1175, 
730 in 720 cm-1) in triterpenoidne smole (najverjetneje damar smola, trakovi pri 2956, 
2920, 2851, 1711, 1464, 1378 in 1175 cm-1, spekter J2-2_vezivo). 
Slika 15: Transmisijska FTIR spektra platna impregniranega z vezivom vzorca J2-2 z 
dela Pogled na grad I avtorja Riharda Jakopiča. 
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Velja dodati, da barvnega sloja od impregniranega platna kljub trudu nisem ločil popolno. 
Triterpenoidna smola in vosek tako nista nujno prisotna tudi v barvnem sloju. 
Najverjetneje triterpenoidna smola in vosek nista del izvirnika in sta prisotna kot 
posledica restavratorskega posega v preteklosti (podlepljanje z voščeno-smolno maso) 
[30]. 
Vzorec J4 z dela Med Gabri avtorja Riharda Jakopiča je bil v celoti iz barvnega sloja. 
Transmisijski FTIR spektri vzorca J4 so prikazani na sliki 16. 
Na podlagi spektra J4_1 sem v vzorcu J4 določil prisotnost maščobnih kislin in njihovih 
estrov (trakovi pri 2954, 2924, 2853, 1741, 1161, 1100 in 725 cm-1) in alumosilikat 
kaolinit (trakovi pri 3698, 3623, 1032, 1010 in 912 cm-1) [46]. Trak pri 1320 cm-1 
najverjetneje pripada oksalatu [40], trakova pri prb. 1430 in 879 cm-1 pa kalcijevemu 
karbonatu (tipa kalcit) [41]. Intenzivnih trakov pri 1580 in 1430 cm-1 nisem uspel 
identificirati (trak pri 1430 cm-1 je le deloma pojasnjen s prisotnostjo kalcijevega 
karbonata). 
Slika 16: Transmisijski FTIR spektri vzorca J4 z dela Med gabri avtorja Riharda 
Jakopiča. 
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V spektru J4_2 so vidni trakovi beljakovin (trakovi pri 3294, 2956, 2921, 2852, 1651 in 
1544 cm-1), maščobnih kislin in njihovih estrov (trakovi pri 2956, 2921, 2852, 1742, 
1456, 1166, 1109 in 723 cm-1) in karboksilata (najverjetneje cinkovega, trakova pri 1544 
in 1456 cm-1) [39]. Trak pri 1317 najverjetneje pripada oksalatu [40]. Traku pri 1415  
cm-1 nisem uspel identificirati. 
Spekter J4_3 potrjuje prisotnost maščobnih kislin in njihovih estrov (trakovi pri 2955, 
2924, 2852, 1743, 1169 in 728 cm-1) ter kalcijevega karbonata (tipa kalcit, trakovi pri 
1797, 1425, 878 in 713 cm-1) [41], trakova pri 3540 in 3399 pa najverjetneje pripadata 
kalcijevemu sulfatu dihidratu (sadri) [47]. 
Najverjetnejši razlogi za prisotnost karboksilatov in oksalatov so podani pri rezultatih 
analize vzorcev z dela Žena v belem avtorja Gabrijela Stupice. 
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4.2 GC-MS 
4.2.1 Modelni vzorci 
Slika 17 prikazuje kromatogram obdelanega vzorca lanenega olja. V kromatogramu 
vidimo več vrhov, ki pripadajo različnim estrom maščobnih kislin. Vrha, ki pripadata 
metilnemu estru palmitinske kisline in metilnemu estru stearinske kisline sem identificiral 
s pomočjo masnih spektrov. 
Na podlagi vrhov pri vrednostih m/z 41, 43, 57, 74, 87, 143, 227 in 270 sem v masnem 
spektru pri retencijskem času 3,3 min določil metilni ester palmitinske kisline (slika 18) 
[28]. Vrh pri vrednosti m/z 270 ustreza molekulskemu ionu metilnega estra palmitinske 
kisline, ostali vrhovi pa pripadajo različnim fragmentom na katere ester razpade pri 
ionizaciji (slika 19).Vrh pri vrednosti m/z 74 je posledica t.i. McLafferty-jeve 
premestitve, vrh pri vrednosti m/z 41 pa razpada McLafferty-jevega fragmenta (slika 20) 
[48]. 
Zaradi odsotnosti vrhov v območju vrednosti m/z 350–550 v vseh masnih spektrih je 
prikazano le območje vrednosti m/z 30–350.  
  
Slika 17: Kromatogram po injiciranju raztopine obdelanega vzorca lanenega olja. 
Označeni so vrhovi, ki pripadajo metilnemu estru palmitinske kisline (tR = 3,3 min), 
metilnemu estru stearinske kisline (tR = 5,4 min), metilnemu estru oleinske kisline  
(tR = 5,7 min), metilnemu estru linolne kisline (tR = 6,4 min) in metilnemu estru 
linolenske kisline (tR = 7,6 min). 
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dTu mora nekaj pisat da Word zazna prav slike. 
Ta vrstica je tu zato, da Word zazna zgornjo sliko kot sliko 18 in ne 19 ter spodnjo kot 19 in ne 18. 
Podobno kot zgoraj je ta vrstica tu za potrebe Worda da pravilno zazna zaporedje slik. 
Slika 18: Masni spekter pri retencijskem času 3,3 min pri analizi vzorca obdelanega 
lanenega olja. Označeni so vrhovi tipičnih fragmentov in molekulski vrh. 
Slika 19: Shematski prikaz mest prekinitev vezi v metilnem estru palmitinske kisline za 
nastanek fragmentov s pripisanimi vrednostmi m/z. 
Slika 20: Shematski prikaz McLafferty-jeve premestitve pri metilnih estrih poljubnih 
maščobnih kislin in nastanek fragmentov z vrednostima m/z 41 in 74. 
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Vrednosti m/z 41, 43, 57, 74, 87, 143, 255 in 298 v masnem spektru pri retencijskem času 
5,4 min pripadajo metilnemu estru stearinske kisline (slika 21) [28]. Vrh pri vrednosti m/z 
298 pripada molekulskemu ionu, ostali vrhovi pa fragmentom. 
Glede na masne spektre pri daljših retencijskih časih lahko zaključim, da so ti vrhovi 
zaradi metilnih estrov nenasičenih maščobnih kislin46.  
                                                 
46 Vrh pri tR = 5,7 min ustreza metilnemu estru oleinske kisline (C18:1), vrh pri tR = 6,4 min ustreza 
metilnemu estru linolne kisline (C18:2), vrh pri tR = 7,6 min pa metilnemu estru linolenske kisline (C18:3). 
Slika 21: Masni spekter pri retencijskem času 5,4 min pri analizi vzorca obdelanega 
lanenega olja.  Označeni so vrhovi tipičnih fragmentov in molekulski vrh. 
Slika 22: Kromatogram po injiciranju raztopine obdelanega vzorca rumenjaka RUM_A 
Označeni so vrhovi, ki pripadajo metilnemu estru palmitinske kisline (tR = 3,3 min), 
metilnemu estru stearinske kisline (tR = 5,4 min), metilnemu estru oleinske kisline  
(tR = 5,7 min) in metilnemu estru linolne kisline (tR = 6,4 min). 
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Slika 22 prikazuje kromatogram obdelanega vzorca rumenjaka. Vidna sta vrha, ki 
pripadata metilnemu estru palmitinske kisline (tR = 3,3 min) in metilnemu estru stearinske 
kisline (tR = 5,4 min). 
V kromatogramu obdelanega vzorca beljaka vrhov ni, saj beljak ne vsebuje maščobnih 
kislin. Kromatograma obdelanega vzorca jajca in obdelanega vzorca rumenjaka sta 
posledično podobna.  
Kromatogram obdelanega vzorca čebeljega voska je prikazan na sliki 23. Na 
kromatogramu so označeni vrhovi metilnega estra palmitinske kisline (tR = 3,3 min), 
metilnega estra stearinske kisline (tR = 5,4 min) in metilnega estra oleinske kisline (tR = 
5,7 min). Vidnih je tudi veliko vrhov pri daljših retencijskih časih, ki pripadajo metilnim 
estrom daljših maščobnih kislin (na sliki 23 označeni z zvezdico) [49, 50].  
Podobno kot v primeru beljaka tudi v kromatogramu obdelanega vzorca damar smole ni 
vrhov. Kromatogram obdelanega vzorca voska je tako podoben kromatogramu 
obdelanega vzorca mešanice čebeljega voska in damar smole. 
Razmerja ploščin azelainske kisline in palmitinske kisline (A/P) ter palmitinske kisline in 
stearinske kisline (P/S) za meritve modelnih vzorcev so zbrana v tabeli 3. V primeru 
ponovljenega vzorca (npr. vzorec A in B) ali ponovljene meritve je podana povprečna 
vrednost meritev. Oznake vzorcev so enake tistim v tabeli 2. 
Slika 23: Kromatogram po injiciranju raztopine obdelanega vzorca čebeljega voska. Z 
vrednostmi so označeni vrhovi, ki pripadajo metilnemu estru palmitinske kisline (tR = 
3,3 min), metilnemu estru stearinske kisline (tR = 5,4 min) in metilnemu estru oleinske 
kisline (tR = 5,7 min). Z zvezdico so označeni vrhovi, ki pripadajo metilnim estrom 
daljših maščobnih kislin. 
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Vrh dimetilnega estra azelainske kisline ni prisoten v kromatogramu nobenega 
obdelanega modelnega vzorca. Azelainska kislina namreč nastane pri oksidaciji 
nenasičenih maščobnih kislin, modelni vzorci pa so bili sveži. Potrebno je dodati tudi, da 
čebelji vosek vsebuje nizek delež nenasičenih maščobnih kislin, rumenjak pa nižji delež 
kot sušljiva olja [7, 20, 27–29]. 
Tabela 3: Razmerja A/P in P/S za modelne vzorce. Pomen oznak je razložen v tabeli 2. 
Oznaka vzorca A/P P/S 
LAN_O / 1,3 
OREH_O / 2,8 
MAK_O / 1,9 
JAJ / 2,7 
RUM / 2,8 
BEL / / 
J+O / 1,5 
R+O / 1,7 
DAM / / 
WAX / 25,6 
W+R / 25,5 
 
Zanimivo je, da sem za makovo olje izmeril za enoto do dve nižjo vrednost P/S, kot je 
podana v literaturi [28]. 
4.2.2 Realni vzorci 
Glede na rezultate analiz realnih vzorcev s FTIR spektroskopijo, njihovo starost in 
rezultate analiz z GC-MS sem za karakterizacijo veziv uporabil kar izmerjeno razmerje 
P/S. 
4.2.2.1 Vzorci z dela Gabrijela Stupice 
Slika 24 prikazuje kromatogram obdelanega vzorca GS-3 z dela Žena v belem avtorja 
Gabrijela Stupice. Vidni so vrhovi, ki pripadajo dimetilnemu estru azelainske kisline (tR 
= 2,8 min), metilnemu estru palmitinske kisline (tR = 3,3 min) in metilnemu estru 
stearinske kisline (tR = 5,4 min).  
S slike 24 je razvidno, da v obdelanem vzorcu GS-3 ni prisotnih metilnih estrov daljših 
maščobnih kislin, ki so prisotne v čebeljem vosku (glej sliko 23). 
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Vrh pri retencijskem času tR = 2,8 min sem pripisal metilnemu estru azelainske kisline na 
podlagi vrhov pri vrednostih m/z 41, 43, 55, 83, 152 in 185 v masnem spektru pri tem 
retencijskem času (slika 25) [28].  
Vrednosti razmerij A/P in P/S za obdelane vzorce GS-1, GS-2, GS-3 in GS-4 so zbrane v 
tabeli 4. Na podlagi nižje vrednosti razmerja A/P glede na pričakovano vrednost za 
sušljivo olje sem zaključil, da sušljivo olje ni edini vir maščobnih kislin v preiskovanih 
vzorcih. Ob upoštevanju vrednosti razmerja P/S in potrditev prisotnosti beljakovin s FTIR 
Slika 24: Kromatogram po injiciranju raztopine obdelanega vzorca GS-3 z dela Žena v 
belem avtorja Gabrijela Stupice. Označeni so vrhovi, ki pripadajo dimetilnemu estru 
azelainske kisline (tR = 2,8 min), metilnemu estru palmitinske kisline (tR = 3,3 min), 
metilnemu estru stearinske kisline (tR = 5,4 min) in metilnemu estru oleinske kisline 
(tR = 5,7 min). 
Slika 25: Masni spekter pri retencijskem času 2,8 min pri analizi obdelanega vzorca  
GS-3 z dela Žena v belem avtorja Gabrijela Stupice. Označeni so vrhovi tipičnih 
fragmentov in molekulski vrh. 
 
57 
 
spektroskopijo lahko zaključim, da gre v vseh analiziranih vzorcih z dela Žena v belem 
za mešanico lanenega olja in jajca (oziroma rumenjaka). Oznake vzorcev so enake tistim 
v tabeli 2. 
Tabela 4: Vrednosti razmerij A/P in P/S za obdelane vzorce z dela Žena v belem avtorja 
Gabrijela Stupice in njihova interpretacija. 
Oznaka vzorca A/P P/S Interpretacija 
GS-1 0,15 2,1 Laneno olje in jajce 
GS-2 0,13 2,2 Laneno olje in jajce 
GS-3 0,16 2,4 Laneno olje in jajce 
GS-4 0,12 2,2 Laneno olje in jajce 
 
Glede na zbrane rezultate analiz s transmisijsko FTIR spektroskopijo in GC-MS je za 
načrtovanje konservatorskih-restavratorskih posegov smiselna uporaba materialov, 
kompatibilnih z lanenim oljem in jajcem (oziroma njuno mešanico) ter kalcijevim 
karbonatom (tipa kalcit) [51].  
Npr. v primeru posega čiščenja se je smiselno izogniti uporabi topil (in njihovih mešanic), 
ki nabrekajo (ali drugače vplivajo na) posušen oljni film (npr. ksilen in toluen), visokim 
ali nizkim vrednostim pH (priporočljive vrednosti pH za oljne barve so 6,5–8,5) in 
uporabi kompleksantov47 [52]. V primeru posega retuše je smiselno uporabiti kalcijev 
karbonat (tipa kalcit) kot polnilo in barve z vezivom, kompatibilnim z lanenim oljem in 
jajcem [51]. Rezultati analiz so za konservatorsko-restavratorsko stroko pomembni tudi 
z vidika poznavanja avtorjeve palete materialov in načina ustvarjanja. 
                                                 
47 Posamezne beljakovine se medsebojno prepletejo s pomočjo kovinskih kationov (predvsem 
kalcijevih(2+) ionov). V kolikor se s kompleksantom iz premreženega polimera beljakovin odstrani 
kovinske katione, polimer razpade na posamezne beljakovine in barvni sloj se odstrani [52]. 
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4.2.2.2 Vzorci z del Riharda Jakopiča 
Kromatogram obdelanega vzorca J2-1_2 z dela Pogled na Grad I avtorja Riharda 
Jakopiča je prikazan na sliki 26. Na kromatogramu sta vidna vrha metilnega estra 
palmitinske kisline (tR = 3,3 min) in metilnega estra stearinske kisline (tR = 5,4 min), vidni 
pa so tudi vrhovi metilnih estrov višjih maščobnih kislin pri daljših retencijskih časih, 
značilni za čebelji vosek (glej sliko 23). 
Slika 27 prikazuje kromatogram obdelanega vzorca J2-2 z dela Pogled na grad I. Vidni 
so vrhovi, ki pripadajo dimetilnemu estru azelainske kisline (tR = 2,8 min), metilnemu 
estru palmitinske kisline (tR = 3,3 min) in metilnemu estru stearinske kisline (tR = 5,4 
min). Vidna sta tudi vrha metilnih estrov višjih maščobnih kislin kar kaže na prisotnost 
čebeljega voska. Prisotnost vrha dimetilnega estra azelainske kisline kaže na prisotnost 
sušljivega olja. 
  
Slika 26: Kromatogram po injiciranju raztopine obdelanega vzorca J2-1_2. Z 
vrednostmi so označeni vrhovi, ki pripadajo metilnemu estru palmitinske kisline (tR = 
3,3 min), metilnemu estru stearinske kisline (tR = 5,4 min) in metilnemu estru oleinske 
kisline (tR = 5,7 min). Z zvezdico so označeni vrhovi, ki pripadajo metilnim estrom 
daljših maščobnih kislin. 
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Na sliki 28 je prikazan kromatogram po injiciranju obdelanega vzorca J4 z dela Med gabri 
avtorja Riharda Jakopiča. Vidni so vrhovi, ki pripadajo dimetilnemu estru azelainske 
kisline (tR = 2,8 min), metilnemu estru palmitinske kisline (tR = 3,3 min) in metilnemu 
estru stearinske kisline (tR = 5,4 min).  
Slika 27: Kromatogram po injiciranju raztopine obdelanega vzorca J2-2 z dela Pogled 
na grad I avtorja Riharda Jakopiča. Z vrednostmi so označeni vrhovi, ki pripadajo 
dimetilnemu estru azelainske kisline (tR = 2,8 min), metilnemu estru palmitinske kisline 
(tR = 3,3 min), metilnemu estru stearinske kisline (tR = 5,4 min) in metilnemu estru 
oleinske kisline (tR = 5,7 min). Z zvezdico je označen vrh, ki pripada metilnemu estru 
daljše maščobne kisline. 
Slika 28: Kromatogram po injiciranju raztopine obdelanega vzorca J4 z dela Med gabri 
avtorja Riharda Jakopiča. Označeni so vrhovi, ki pripadajo dimetilnemu estru 
azelainske kisline (tR = 2,8 min), metilnemu estru palmitinske kisline (tR = 3,3 min), 
metilnemu estru stearinske kisline (tR = 5,4 min) in metilnemu estru oleinske kisline  
(tR = 5,7 min). 
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Vrednosti razmerij A/P in P/S za obdelane vzorce J2-1, J2-2, J2-3 in J4 so zbrane v tabeli 
5. Za vzorca J2-1_1 in J2-1_2 je podana povprečna vrednost obeh meritev. Oznake 
vzorcev v tabeli 5 so enake tistim v tabeli 2. 
Na podlagi dejstva, da v primeru obdelanih vzorcev J2-1 in J2-3 z dela Pogled na grad I 
ni prisotna azelainska kislina sem zaključil, da ta dva vzorca ne vsebujeta sušljivega olja. 
Glede na njuno visoko vrednost razmerja P/S in prisotnost vrhov značilnih za metilne 
estre daljši maščobnih kislin sem zaključil, da ta dva vzorca vsebujeta čebelji vosek. 
Razmerje A/P za vzorec J2-2 z dela Pogled na grad I znaša 0,6 in tako potrjuje prisotnost 
sušljivega olja. Vrednost razmerja P/S ustreza vrednosti za laneno olje. V kromatogramu 
je videti tudi šibke vrhove značilne za metilne estre daljših maščobnih kislin kar kaže na 
prisotnost čebeljega voska. 
V vzorcu J4 z dela Med Gabri sem na podlagi vrednosti razmerja A/P 0,3 potrdil 
prisotnost sušljivega olja, na podlagi vrednosti razmerja P/S pa bi to sušljivo olje lahko 
identificiral kot laneno olje. 
Tabela 5: Vrednosti razmerij A/P in P/S za obdelane vzorce z del Pogled na grad I 
(vzorci J2-1–J2-3) in Med Gabri (vzorec J4) avtorja Riharda Jakopiča in njihova 
interpretacija. 
Oznaka vzorca A/P P/S Interpretacija 
J2-1 / 13,5 Čebelji vosek 
J2-2 0,61 2,0 Laneno olje in čebelji vosek 
J2-3 / 18,3 Čebelji vosek 
J4 0,30 1,9 Laneno olje 
 
Glede na rezultate analiz s transmisijsko FTIR spektroskopijo in GC-MS je za načrtovanje 
konservatorskih-restavratorskih posegov na delu Pogled na grad I avtorja Riharda 
Jakopiča smiselna uporaba materialov, kompatibilnih z voskom, triterpenoidno smolo, 
lanenim oljem, beljakovinami, kalcijevim karbonatom (tipa kalcit) in barijevim sulfatom. 
Npr. za načrtovanje posega retuše je smiselna uporaba kalcijevega karbonata (tipa kalcit) 
in barijevega sulfata kot polnili in barve z vezivom, ki je kompatibilno z voskom, 
triterpenoidno smolo, lanenim oljem in beljakovinskim vezivom [51]. 
Za načrtovanje konservatorskih-restavratorskih posegov na delu Med Gabri avtorja 
Riharda Jakopiča je smiselna uporaba materialov, kompatibilnih z lanenim oljem, 
beljakovinskim vezivom, kalcijevim karbonatom (tipa kalcit) in alumosilikatom 
kaolinitom. [51] Npr. za načrtovanje ustrezne strategije shranjevanja je smiselno 
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zagotoviti, da delo ne bo prišlo v stik s kislinami (npr. hlapi ocetne kisline), saj je oljno 
vezivo podvrženo kislinski hidrolizi [52]. 
Rezultati analiz z obeh del so za konservatorsko-restavratorsko stroko pomembni tudi z 
vidika poznavanja palete materialov Riharda Jakopiča in njegovega načina ustvarjanja. 
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5 Sklepi 
Namen magistrskega dela je bila karakterizacija veziv v realnih vzorcih z umetiških del 
z uporabo FTIR spektroskopije in GC-MS. Najprej sem z analizo modelnih vzorcev 
različnih olj, jajca (celega ter ločeno rumenjaka in beljaka), damar smole in čebeljega 
voska pripravil knjižnico referenčnih IR spektrov ter kromatogramov, ki so bili v pomoč 
pri interpretaciji rezultatov analiz realnih vzorcev z umetniških del Riharda Jakopiča in 
Gabrijela Stupice. 
Modelni vzorci damar smole, čebeljega voska in njune mešanice so bili izpostavljeni tudi 
povišani temperaturi (60 °C) za različna časovna obdobja. V sklopu magistrskega dela 
me je zanimalo tudi ali lahko v teh vzorcih s FTIR spektroskopijo detektiram razlike kot 
posledica povišane temperature. 
Na podlagi zbranih rezultatov pri analizi modelnih vzorcev sem zaključil sledeče: 
Samo na podlagi rezultatov pridobljenih s FTIR spektroskopijo ni moč določiti izvora 
maščobnih kislin (laneno olje, orehovo olje, makovo olje ali rumenjak) in beljakovin (npr. 
jajce in klej) ali ločiti med posameznimi triterpenoidnimi smolami (npr. damar smola in 
mastiks) oziroma voski. Prav tako ni moč nedvoumno določiti, ali je v vzorcu prisoten 
zgolj rumenjak ali homogenizirano celo jajce, saj oba vsebujeta tako beljakovine kot 
maščobne kisline. 
S FTIR spektroskopijo v vzorcih damar smole, čebeljega voska in njune mešanice nisem 
uspel detektirati sprememb zaradi povišane temperature, prav tako pa v FTIR spektrih 
damar smole, čebeljega voska ter njune mešanice ni opaziti razlik glede na uporabljeno 
platno. S FTIR spektroskopijo tudi nisem uspel detektirati sprememb zaradi povišane 
temperature pri analizi jutinih in lanenih platen.  
V mat damar smoli proizvajalca Samson Kamnik d.o.o. sem na podlagi trakov v FTIR 
spektru značilnih za voske dokazal prisotnost voska. Najverjetneje gre za čebelji vosek. 
Na podlagi razmerja med palmitinsko kislino in stearinsko kislino lahko s pomočjo GC-
MS analiz določim izvor maščobnih kislin (ali le-te izvirajo iz lanenega olja, orehovega 
olja, makovega olja, čebeljega voska ali jajčnega rumenjaka).  
Dokazal sem tudi, da v kromatogramih obdelanih vzorcev beljaka in damar smole ni 
vrhov, kar pomeni da ne vsebujeta maščobnih kislin. 
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V nobenem izmed modelnih vzorcev z GC-MS analizami nisem uspel dokazati 
prisotnosti azelainske kisline. To pomeni, da so bili vzorci olj in jajca sveži in da se 
komponente čebeljega voska tudi s časom ne razgradijo do azelainske kisline. 
S pomočjo zbranih rezultatov pri analizah modelnih vzorcev sem nato analiziral rezultate 
realnih vzorcev z umetniških del in naredil sledeče zaključke: 
V vzorcih z dela Žena v belem avtorja Gabrijela Stupice sem v barvni plasti s FTIR 
spektroskopijo določil prisotnost maščobnih kislin in njihovih estrov, beljakovin, 
kalcijevega karbonata (tipa kalcit), karboksilata (najverjetneje cinkovega in kalcijevega) 
in oksalata (najverjetneje kalcijevega). Pri analizi nosilca pa sem s FTIR spektroskopijo 
določil prisotnost celuloze, kar pomeni da nosilec zagotovo ni jutino platno. Na podlagi 
rezultatov GC-MS analiz sem v vzorcih identificiral prisotnost lanenega olja in jajca.  
V vzorcih z dela Pogled na grad I avtorja Riharda Jakopiča sem s FTIR spektroskopijo 
določil prisotnost voska (najverjetneje gre za čebelji vosek), triterpenoidne smole 
(najverjetneje gre za damar smolo), maščobnih kislin in njihovih estrov, beljakovin, 
kalcijevega karbonata (tipa kalcit), barijevega sulfata ter karboksilata (najverjetneje 
cinkovega). Pri analizi vlakna nosilca sem s FTIR spektroskopijo določil celulozo in tako 
dokazal, da nosilec dela Pogled na grad I ni jutino platno. Z GC-MS analizami sem v 
vzorcih dokazal prisotnost čebeljega voska in lanenega olja.  
Pri analizi vzorca z dela Med gabri avtorja Riharda Jakopiča sem s FTIR spektroskopijo 
dokazal prisotnost maščobnih kislin in njihovih estrov, beljakovin, kalcijevega karbonata 
(tipa kalcit), alumosilikata kaolinita, kalcijevega sulfata dihidrata (sadre), oksalata in 
karboksilata (najverjetneje cinkovega). S pomočjo GC-MS analiz sem oljno vezivo 
karakteriziral kot laneno olje. 
V magistrskem delu sem z uporabo FTIR spektroskopije in GC-MS karakteriziral veziva 
v vzorcih z umetniških del in tako doprinesel k ustreznejšemu načrtovanju bodočih 
konservatorskih-restavratorskih posegov na analiziranih delih. Poznavanje materialne 
sestave posameznih del je za konservatorsko-restavratorsko stroko pomembno tudi z 
vidika poznavanja avtorjeve palete materialov in načina ustvarjanja.
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